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ВВЕДЕНИЕ 
 
Актуальность темы исследования 
Медеэлектролитные шламы  образуются при рафинировании меди и содер-
жат помимо золота и серебра  ряд весьма ценных компонентов: селен, теллур, 
сурьма, висмут, свинец, олово и др. Традиционные  технологии переработки  ме-
деэлектролитных шламов основаны  на использовании  высокотемпературных 
процессов - обжиг, спекание, плавка  и  основной целью имеют получение  сереб-
ряно-золотого сплава, а также товарных селена и теллура. Остальные  компонен-
ты шламов,  как вредные примеси выводят в отвальные шлаки или шламы газо-
очистки, которые представляют собой опасные отходы и  требуют значительных 
затрат на их захоронение, а извлечение ценных компонентов затруднительно вви-
ду устойчивости соединений гомогенного  оксидно-силикатного шлака.    
С учетом сырьевой дефицитности малых цветных металлов при их возрас-
тающей востребованности актуальным является научное обоснование и разработ-
ка комплексной   переработки шламов, при которой  попутные  металлы извлека-
ются в товарные продукты. Все это предопределяет  интерес к  гидрометаллурги-
ческой технологии переработки шламов, включающей  селективное   выщелачи-
вание цветных металлов и дробное выделение товарных продуктов из получен-
ных растворов.  
Разработанная ООО «Институт «Гипроникель» совместно с АО «Уралэлек-
тромедь» технология обогащения медеэлектролитных шламов на основе окисли-
тельного автоклавного выщелачивания с последующей флотацией полученного 
продукта позволяет не только получить концентрат благородных металлов, но и 
выделить свинец и сурьму в отдельный продукт ‒ хвосты флотации, содержащий 
минимальное количество благородных металлов. 
Настоящая диссертационная работа посвящена поиску оптимальной техно-
логии извлечения из хвостов флотации медеэлектролитных шламов свинца, сурь-
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мы и благородных металлов на основе детального изучения их физико-
химических свойств и поведения в различных средах. 
Степень разработанности темы исследования 
Ранее была предложена, научно обоснована  и опробована  гидрометаллур-
гическая  технология  извлечения благородных металлов, селена, теллура из меде-
электролитных шламов, которая основывается на применении автоклавного окис-
лительного выщелачивания шлама и последующей флотации. По данной техноло-
гии проведены испытания в полупромышленном масштабе, имеется патент РФ на 
изобретение, разработан технологический регламент для проектирования. 
Для создания  полностью  гидрометаллургической технологии комплексной 
переработки медеэлектролитных шламов необходимо  разработать и обосновать 
технологическую схему извлечения в готовую продукцию свинца и сурьмы из 
хвостов флотации.  
Цель работы 
Разработка научно-обоснованной технологии извлечения свинца, сурьмы и 
благородных металлов из промпродуктов шламового производства ‒ хвостов  
флотации с минимальным воздействием на окружающую природную среду. 
Задачи исследования: 
- исследовать кинетику выщелачивания соединений свинца в растворах 
комплексонов; 
- определить оптимальные параметры процесса выщелачивания хвостов 
флотации в комплексонах ‒ двунатриевой соли этилендиаминтетрауксусной ки-
слоты (трилоне Б) и оксиэтилидендифосфоновой кислоте (ОЭДФ); 
- обосновать выбор комплексона с технологической и экономической точек 
зрения; 
- определить возможность и оптимальные условия процесса электрорафи-
нирования сурьмяно-свинцового сплава с получением марочной сурьмы, извлече-
нием свинца в продукт, пригодный для реализации, концентрированием благо-
родных металлов в шламе электрорафинирования. 
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Научная новизна и теоретическая значимость работы 
1. В процессе извлечения свинца в растворы комплексонов из хвостов 
флотации шлама выявлены закономерности изменения фазового состава продукта, 
установлено, что причиной неполного выщелачивания свинца является наличие 
химически устойчивого соединения свинца с сурьмой  (2PbO∙Sb2O5).      
2. Определены экспериментальные энергии активации реакций 
комплексообразования оксисульфата свинца: 12,846 кДж/моль для раствора 
трилона Б и 11,318 кДж/моль для раствора ОЭДФ. Рассчитанные величины 
энергий активаций характерны для реакций, протекающих в диффузионной 
области.  
Практическая значимость работы 
Разработана и экономически обоснована технология комплексной 
переработки хвостов флотации медеэлектролитного шлама с извлечением свинца, 
сурьмы и благородных металлов. 
Определены оптимальные параметры процесса выщелачивания хвостов в 
растворах трилона Б и ОЭДФ с извлечением свинца. Обоснован выбор наиболее 
приемлемого комплексона.  
Определены оптимальные параметры электрорафинирования сурьмяно-
свинцового анода с получением катодной сурьмы, соответствующей марке Су-2. 
Показано, что интенсифицировать процесс электрорафинирования возможно 
путем использования нестационарного режима электролиза. 
Разработан способ очистки сурьмяного электролита на основе щелочно-
водно-глицератного раствора от примесей ‒ свинца, мышьяка, олова и висмута с 
получением сурьмы марки Су-2. 
Произведена оценка сквозного извлечения золота и серебра в анодный 
шлам электрорафинирования сурьмяно-свинцового сплава. 
Ожидаемый экономический эффект от внедрения разработанной 
технологии комплексной переработки хвостов флотации медеэлектролитных 
шламов составит 12,8 млн. руб./год при сроке окупаемости 9,0 года. 
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Методология и методы исследования 
Методологической основой исследования  являются метод вращающегося 
дискового образца, потенциостатические и динамические электрохимические ме-
тоды (IPC-pro). 
В качестве объекта исследования выбраны хвосты флотации медеэлектро-
литных шламов.  
Использованы методы планирования эксперимента, математического моде-
лирования, пакеты специально разработанных компьютерных программ управле-
ния и сбора данных лабораторного эксперимента, обработки результатов. 
При анализе исходных материалов, промежуточных и конечных продуктов 
пользовались аттестованными современными физико-химическими методами: 
растровая электронная микроскопия (электронный микроскоп «JEM 2100» с при-
ставкой для микроанализа «Oxford Inca»), рентгеноструктурный анализ (рентге-
новские дифрактометры «Bruker D8 Advance», XRD 7000C «Shimadzu»), атомно-
абсорбционная спектрометрия (Shimadzu AA 7000). 
Положения, выносимые на защиту: 
1. Технология комплексной переработки многокомпонентного свинец-
сурьмянистого продукта - хвостов флотации медеэлектролитного шлама, которая 
включает следующие операции: выщелачивание хвостов в растворе ОЭДФ ‒ оса-
ждение свинца из раствора ОЭДФ ‒ плавка кека обессвинцевания ‒ электрорафи-
нирование сурьмяно-свинцового сплава с очисткой электролита, что позволяет 
получить товарную сурьму, свинцовый концентрат, а также обогащенный благо-
родными металлами шлам. 
2. Процесс растворения оксисульфата свинца в растворах комплексонов 
протекает в диффузионной области в соответствии со следующими кинетически-
ми уравнениями: 
V = -k∙exp(‒1545/T) ‒ для раствора трилона Б;                                              
V = -k∙exp(‒ 1361/T) ‒ для раствора ОЭДФ. 
3. Разделение свинца  и сурьмы электрохимическим способом из бинарного 
сплава в щелочно-глицератном электролите, включающее очистку электролита от 
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примесей (свинца, мышьяка, олова и висмута) и регенерацию глицерина и гидро-
ксида натрия, с получением сурьмы марки Су-2. 
Личный вклад автора 
Научно-теоретическое обоснование, формирование цели и направлений, по-
становка и непосредственное участие в проведении исследований и укрупненных 
испытаний, анализе и обобщении полученных результатов, в подготовке научных 
публикаций и патентов на изобретение, технико-экономической оценке эффек-
тивности предложенной технологии. 
Достоверность результатов обеспечивается представительностью и на-
дежностью исходных данных; использованием сертифицированного оборудова-
ния, современных средств и методик проведения исследований, использованием 
достоверных и аттестованных методик выполнения измерений. Подтверждается 
согласованностью данных эксперимента и научных выводов, воспроизводимо-
стью результатов лабораторных и укрупненных лабораторных испытаний. 
Апробация результатов 
Основные положения и результаты работы доложены и обсуждены на: 
– Международных совещаниях «Современные проблемы обогащения и 
комплексной переработки минерального сырья – Плаксинские чтения» (Петроза-
водск, 2012; Томск, 2013; Алматы, 2014; Иркутск, 2015); 
– V Международном конгрессе «Цветные металлы 2013» (Красноярск, 
2013). 
– Международной научно-практической конференции «Создание высоко-
эффективных производств на предприятиях горно-металлургического комплекса» 
(Верхняя Пышма, Свердловская область, 2013) 
– Международной научно-практической конференции «Современные тен-
денции в области теории и практики добычи и переработки минерального и тех-
ногенного сырья» (Екатеринбург, 2014) 
– Конгресс с международным участием и элементами  школы молодых уче-
ных «Фундаментальные исследования и прикладные разработки процессов пере-
работки и утилизации техногенных образований» (Екатеринбург, 2014). 
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ГЛАВА 1. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПЕРЕРАБОТКИ  
МЕДЕЭЛЕКТРОЛИТНЫХ ШЛАМОВ 
 
Полученную в результате огневого рафинирования анодную медь направ-
ляют на электролиз, получая катодную медь и анодный шлам. Выход шлама со-
ставляет 0,3-0,5 % от массы анодов.  
 
1.1 Химический и фазовый составы шлама и механизм его образования 
 
Поведение присутствующих в анодах примесей при электролизе определя-
ется их положением в ряду напряжений, условно их разделяют на три группы [1].  
Металлы-примеси, растворяющиеся анодно (более электроотрицательные, 
чем медь ‒ свинец, олово, никель, железо, кобальт, цинк). Эти элементы перехо-
дят в электролит. Олово и свинец выпадают в шлам в виде нерастворимых в сер-
нокислом электролите соединений Sn(OH)2, PbSO4.  
Мышьяк, сурьма, висмут, электродные потенциалы которых близки к по-
тенциалу меди, при электрохимическом растворении сразу или в результате вто-
ричных процессов (гидролиза) образуют труднорастворимые соединения, полно-
стью или частично выпадая в шлам.  
Более электроположительные, чем медь, благородные металлы, селен, тел-
лур концентрируются в наиболее тонких фракциях шлама [2, 3]. 
В шлам попадают также мелкие частички анодного скрапа, образующиеся в 
результате неравномерного растворения анода, и посторонние примеси с поверх-
ности анода ‒ частицы смазки изложниц, шлаковые включения. Сведения об ос-
новных фазах и элементный состав медеэлектролитных шламов приведены в таб-
лицах 1.1, 1.2. 
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Таблица 1.1 ‒ Основные фазовые составляющие медеэлектролитных шла-
мов [4] 
Компоненты Основные фазовые составляющие 
Золото Au, Au2Te  
Серебро  Ag2Se,  (Cu,Ag)2(Se,Te), Ag  
Медь Cu, CuSO4, Cu2Se, (Cu,Ag)2(Se,Te) 
Селен Ag2Se,  (Cu,Ag)2(Se,Te), Cu2Se  
Теллур Au2Te, TeO2, (Cu,Ag)2(Se,Te) 
Свинец  PbO, PbSO4, PbO·Sb2O3, Pb2Sb2O7  
Сурьма Sb2O3, Sb2O5, PbO·Sb2O5, As2O3∙Sb2O5, As2O5∙Sb2O3 
Никель  NiO, NiO·Sb2O3, NiO·Fe2O3  
Мышьяк PbO·As2O3, As2O3∙Sb2O5, As2O5∙Sb2O3, Bi2O3∙As2О5 
Олово  SnO2, 2PbO·SnO2  
 
Таблица 1.2 - Состав медеэлектролитных шламов различных                  
предприятий, % [5] 
Наименование 
завода 
Cu Ag Au Se Te As Sb Bi Pb Ni Fe S Sn 
Балхашский 
(Казахстан)* 
1,1 - - 5,0 0,8 1,9 11,6 0,1 25,4 0,3 0,2 5,4 0,1 
Алмалыкский 
(Узбекистан)* 
2,9 - - 10,0 2,0 2,4 9,6 - 16,0 1,0 0,4 4,7 0,2 
Оутокумпу 
(Финляндия) 
13,0 10,0 0,35 4,0 - 5,0 0,1 - 6,0 45,2 0,6 2,3 3,0 
Копер-Клиф 
(Канада) 
25,4 17,6 1,03 13,2 1,8 0,5 0,2 - 2,3 6,7 0,1 7,3 - 
Гарфилд 
(США) 
26,4 15,2 1,39 11,6 4,8 1,4 0,4 0,1 8,6 - - - - 
Саганосеки 
(Япония) 
17,9 11,9 0,40 4,1 3,2 3,6 6,4 1,0 9,5 1,5 0,2 0,5 - 
Порт-Кембла 
(Австралия) 
16,9 4,5 1,65 2,7 0,9 9,8 17,0 0,5 6,5 2,2 0,4 4,6 - 
Норддойтче 
Аффинери 
(Германия) 
16,5 13 0,45 6 1,5 4 6,5 1,5 18 0,65 - - - 
Minero (Перу) 41,0 20,0 0,04 11 1,1 - - - - - - - - 
Эль Сальвадор 
(Чили) 
5 24,0 1,4 21 - 0,7 3 - - - - - - 
Янгзи (Китай) 17,5 5,5 0,45 4 3,3 4,6 7,1 2,9 3,6 - 0,13 - - 
* ‒ приведен состав обезмеженного шлама 
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1.2 Современные способы переработки медеэлектролитных шламов 
 
Традиционные технологические схемы переработки шламов достигли уров-
ня, при котором дальнейшее усовершенствование как в плане физико-химических 
основ процессов, так и в плане аппаратурного оформления не представляется 
возможным или экономически целесообразным. Пирометаллургические операции 
отличаются негативным воздействием газовых выбросов на окружающую при-
родную среду или характеризуются высокими затратами на предотвращение тако-
го воздействия; с отходами (шлаками, пылями) опосредованно теряется значи-
тельное количество ценных компонентов не извлекаемых на медерафинировоч-
ных предприятиях ‒ свинец, сурьма, олово, висмут и другие. 
За последние 10-15 лет возросло внимание к схемам переработки шламов на 
основе гидрометаллургических процессов (хлорирование, электрохимическое, ав-
токлавное, щелочное выщелачивание и др.) [5].  
 
1.2.1 Хлорирование шламов 
 
Окислительную способность хлора и его кислородных соединений характе-
ризуют величины их окислительных потенциалов: 
;99,0
/20
В
HClCl
 ;36,1)2(/20 ВOHHClCl  ВHClClO 45,1/30  [3]. 
При хлоридовозгонке на соединения, содержащие селен и теллур в виде 
халькогенидов, действуют газообразным хлором при нагревании, при этом проте-
кают следующие реакции: 
МеХ + Cl2 = МеCl2 + Х  (1.1) 
МеХ + 2Cl2 = МеCl2 + ХCl2  (1.2) 
где Х ‒ халькоген, Ме ‒ Cu, Ag, Au, Pt, Pd [3]. 
Процесс хлоридовозгонки проходит достаточно быстро и полно, однако ос-
ложняется необходимостью тщательного контроля температуры в неподвижном 
слое шлама, трудностью разделения образующихся летучих хлоридов, а также 
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снижением пористости слоя шлама в результате расплавления хлорида серебра 
при температуре выше  455 0С [3]. 
Гидрохлорирование ‒ процесс окисления химических соединений с исполь-
зованием хлорсодержащих окислителей, обеспечивающий получение полиметал-
лического раствора. Переработка образующихся многокомпонентых растворов с 
целью селективного выделения всех компонентов представляет собой достаточно 
сложную задачу [6].  
При хлорировании возможно использование хлора, пероксида водорода с 
соляной кислотой, хлората натрия с соляной кислотой [7]. 
Окисление основного компонента шлама ‒ селенида серебра хлорсодержа-
щими соединениями протекает по следующим реакциям [8]: 
Ag2Se + 3Cl2 + 3H2O = 2AgCl + H2SeO3 + 4HCl;  
∆G0273 =  - 373,1 кДж/моль            
(1.3) 
Ag2Se + 2HCl + 3H2O2 = 2AgCl + H2SeO3 + 3H2O;  
∆G0273 =  - 630,8 кДж/моль            
(1.4) 
Ag2Se + NaClO3 + 2HCl = 2AgCl + H2SeO3 + NaCl;  
∆G0273 =  - 450,2 кДж/моль            
(1.5) 
Контролируя окислительный потенциал в процессе выщелачивания, можно 
удалить большую часть остатка меди до того, как произойдѐт растворение прочих 
элементов ‒ золота, платины, палладия, селена, теллура, мышьяка и сурьмы.  
Серебро образует нерастворимый хлорид серебра, что обеспечивает лѐг-
кость отделения от золота, платины и палладия.  
Растворение небольшого количества серебра происходит ввиду образования 
хлоридного комплекса.  
В зависимости от концентрации хлора, некоторое количество сульфата 
свинца растворяется в виде хлоридного комплекса. 
Применение технологии гидрохлорирования приводит к принципиальному 
изменению процесса переработки шламов. При обеспечении соответствующих 
условий осаждения можно выделить практически чистые селен и драгоценные 
металлы. 
14 
 
1.2.2 Автоклавная обработка шламов 
 
Первые патенты по автоклавному выщелачиванию шламов под давлением 
кислорода с целью извлечения в раствор селена были выданы в США и Англии в 
конце 50-ых ‒ начале 60-ых годов XX века, в это же время в ИОНХ АН СССР и в 
Ленинградском горном институте были проведены подобные опыты [9-13]. Шлам 
обрабатывали раствором NaOH при температуре 150-400 0С и давлении кислорода 
более 1,4 МПа. Селен на 97-98 % переходил в раствор, в основном, в виде селена-
та натрия, а теллур полностью оставался в кеке [14]: 
Ag2Se + 2NaOH + 1,5O2 = 2Ag + Na2SeO4 + H2O;  
∆G0273 =  - 376,0 кДж/моль            
(1.6) 
Se + 1,5O2 + 2NaOH = Na2SeO4 + H2O;  
∆G0273 =  - 426,2 кДж/моль              
(1.7) 
Te + 1,5O2 + 2NaOH = Na2TeO4 + H2O;  
∆G0273 =  - 604,0 кДж/моль              
(1.8) 
Степень окисления селена до ионов Se (VI) зависит от температуры, щелоч-
ности и давления кислорода. Окисление ионов Te (IV) до ионов Te (VI) обеспечи-
вает его практически полную нерастворимость в щелочном растворе, тем самым 
позволяя отделить теллур от соединений селена [3]. 
Используют методы совместного извлечения селена и теллура при щелоч-
ном автоклавном выщелачивании в присутствии кислорода. При выщелачивании 
обезмеженного шлама 20-25 %-ным раствором щелочи (443 К, Po2 = 0,5-0,7 МПа) 
через 2 часа в раствор извлекли 93,5 % селена (за 3,5 часа до 99 %). При Po2 < 0,4 
МПа перешедший в раствор теллурит натрия не успевает окислиться до нераство-
римого в щелочи теллурата [15].    
К преимуществам щелочного автоклавного выщелачивания шлама с целью 
извлечение селена и теллура следует отнести: меньшую коррозионную активность 
среды; отсутствие потерь селена, обусловленных его летучестью; возможность 
селективного извлечения теллура и селена; низкий уровень экологических рисков. 
Недостатки способа: более высокие требования к аппаратурному оформлению 
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(повышенные давление и температура, использование кислорода); высокий рас-
ход кислорода и щелочи из-за протекания побочных реакций с другими компо-
нентами шлама ‒ свинцом, сурьмой, мышьяком; образование трудновосстанови-
мого селенат-иона.  
Несмотря на достоинства данной технологии информации о ее промышлен-
ном внедрении нет. 
 
1.2.3 Электрохимическая обработка шламов 
 
Одним из методов извлечения халькогенов из анодных шламов является их 
электрохимическое выщелачивание. 
Величины стандартных окислительно-восстановительных потенциалов 
халькогенидов серебра, меди, палладия и свинца в щелочной среде свидетельст-
вуют о принципиальной возможности их анодного окисления до потенциала вы-
деления кислорода    (EoO2, H2O/OH
-
 = +0,40 В). Катодное восстановление термодина-
мически возможно лишь в пределах устойчивости воды (EoH2O/H2, OH
-
 =    = -0,83 В). 
Поэтому его осуществление непосредственно связано с величиной перенапряже-
ния выделения водорода на электроде-токоподводе и металле, образующемся при 
восстановлении халькогенида [16]. 
Процесс анодного окисления селенидов меди и серебра медеэлектролитного 
шлама проводят с разделением анодного и катодного пространств при анодной 
плотности тока 400-600 А/м2 и при перемешивании со скоростью 600-700 об/мин 
[17]. Из катодного пространства отводят выделяющийся водород. Ведение про-
цесса электровыщелачивания при данной анодной плотности тока обеспечивает 
получение активного кислорода:  
2OH
-
 - 2e → H2O + O                                                                                                  (1.9) 
Воздействие активного кислорода на селениды меди и серебра и интенсив-
ное перемешивание позволяют полностью перевести селен в раствор. Разделение 
анодного и катодного пространств и вывод газообразного водорода из католита 
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предотвращают обратное восстановление селенит-иона. Извлечение селена по 
предлагаемому способу достигает 97 % [3]. 
Селеносодержащий шлам подвергается катодной восстановительной обра-
ботке в растворе едкого натра [18]. В электролизер с донным катодом опускают 
анод, изолированный от катода полунепроницаемой тканью. Электроды изготав-
ливают из нержавеющей стали. Процесс электровыщелачивания проводят без пе-
ремешивания при катодной плотности тока 500-2000 А/м2 и температуре 40-90 0С. 
Химизм процесса основан на восстановлении селенидов металлов по реакции: 
МеSe + 2e → Ме + Se2-                                                                                                                                      (1.10) 
Селен переходит в раствор в виде селенид-иона и может быт получен из 
раствора как концентрат или товарный продукт, например, путем окисления ки-
слородом воздуха. Извлечение селена по предлагаемому способу достигает      
97,5 %. В связи с тем, что шлам подвергается катодной обработке ‒ благородные 
металлы в раствор практически не переходят [3]. 
Преимущества технологии электровыщелачивания: возможность вывода се-
лена в щелочной раствора в виде селенида натрия, что упрощает последующее 
осаждением металла из раствора; высокое извлечение селена; обогащение шлама 
по благородным металлам (на 10-15 %) и их низкие потери; малая степень воздей-
ствия на окружающую среду; получение марочного селена из растворов без до-
полнительных перечисток. 
Недостатки технологии электровыщелачивания: низкая производительность 
(50 кг/м2∙сут сухого шлама); несовершенство конструкций электролизеров; необ-
ходимость использования высоких плотностей тока и обусловленные этим нагрев 
электролита и низкий выход по току; частичное образование трудновосстанови-
мого селенат-иона. 
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1.2.4 Флотация медеэлектролитных шламов 
 
Одним из наиболее перспективных методов обогащения  и в том числе, из-
влечения из него свинца и сурьмы является флотация. Использование флотации  
как метода обогащения шламов было впервые предложено в работе [19]. 
Находящиеся в шламе вещества по фазовому составу можно разделить на 
две большие группы: к первой группе относятся благородные металлы в элемент-
ной форме, халькогениды цветных и благородных металлов, а ко второй ‒ оксид-
ные соединения свинца, сурьмы, мышьяка, олова, висмута, антимонат и сульфат 
свинца. Халькогениды металлов, металлические золото и серебро флотоактивны и 
в слабокислых растворах переходят в пенный продукт (флотоконцентрат). Оксид-
но-сульфатные соединения напротив ‒ гидрофильны и остаются в камерном про-
дукте. Таким образом, метод флотации позволяет разделить шлам на два  продук-
та [3].  
По способу [20] анодный шлам подвергают флотации с предварительной 
подготовкой ‒ совмещение доизмельчения и выщелачивания меди в растворе сер-
ной кислоты с последующим обжигом кека, плавкой огарка и купеляцией распла-
ва на сплав Доре. Флотация шлама без предварительного доизмельчения позволя-
ет извлечь в целевые продукты драгметаллы и селен только на 85-95 %, при этом 
отделение свинца в хвосты флотации не полное [20]. Большинство частиц шлама 
имеют сложную структуру,  где зерна селенида серебра и теллурида золота охва-
тывают частицы сульфата свинца. Индивидуализировать частицы сульфата свин-
ца удается с помощью абразивного воздействия на мельнице истирания [3].  
На рисунке 1.1 представлены микрофотографии частиц шлама до и после их 
истирания.  
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Рисунок 1.1 ‒ Частицы шлама до и после истирания. Белая часть ‒ селенид серебра и 
теллурид золота; серо-черная часть – оксиды металлов и сульфат свинца [21] 
Флотацию проводили при следующих параметрах: содержание твердого в 
пульпе 10-15 %; рН = 2,0-4,0; 50-60 г/т собирателя Erofloat 208 (дитиофосфорная 
кислота); 70-100 г/т вспенивателя MIBC (метилизобутилкарбинол). Извлечение 
золота, серебра и селена в концентрат флотации превышает 99,6 %, а извлечение 
свинца в хвосты флотации составляет 93,2-94,6 % [20]. 
Сведения о другом методе предварительной обработки анодного шлама 
электролиза меди перед его плавкой на аноды сплава Доре приводятся в публика-
ции [22]. 
Анодный шлам металлургического предприятия в г. Куньмин (Китай) имеет 
следующий состав, %: 0,053-0,089 Au; 14-19 Ag; 3,06 Se; 7,15 Pb; 16,78 Cu;       
1,58 As; 1,34 Sb; 0,22 Fe; 0,20 Te; 14,32 SiO2;  0,52 г/т Pt и 59,7 г/т Pd [22]. 
Флотации подвергали шлам после обработки в разбавленной серной кислоте 
с добавлением 12 % KClO3 при температуре выше 80 
0С. Извлечение меди и селе-
на составило 96 и 86 %, соответственно. В растворе хлората калия происходило 
частичное растворение золота, поэтому для его извлечения использовали медный 
скрап и активированный уголь. Серебро представлено его хлоридом. Для метал-
лизации серебра в целях повышения его флотируемости кек выщелачивания шла-
ма обрабатывали сернокислым раствором с добавлением железного порошка [22].    
Цикл флотационной обработки [23] включал основную флотацию, трехста-
дийную перечистку концентрата и трехстадийную контрольную флотацию. Ис-
пользовали смесь бутиламина «Аэрофлот» и бутиламинового ксантогената, в ка-
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честве пенообразователя ‒ скипидар или сосновое масло. Извлечение во флото-
концентрат составило: Au - 99,09 %; Ag - 99,91 %; Pt - 99,32 %; Pd - 99,01 %; Pb - 
7,66 %. Извлечение в хвосты флотации составило: Au - 0,91 %; Ag - 0,09 %; Pt - 
0,68 %; Pd - 0,99 %; Pb - 92,3 %.   
Высокая эффективность флотационного обогащения шлама в данном случае 
обусловлена предварительным кислотно-хлоратным выщелачиванием с перево-
дом меди и селена в раствор (разрушается матричная составляющая шлама)  а 
также металлизацией серебра [3]. 
Фазовый состав и структура шламов являются важнейшими свойствами оп-
ределяющими эффективность процесса флотации шламов. Удовлетворительное 
разделение фаз напрямую, без дополнительных операций или предварительной 
подготовки осуществляется только для простых по составу шламов, в которых 
минимальна степень проникновения фаз друг в друга, охватывания частиц халь-
когенидов частицами матричной составляющей (сульфат свинца, сложные оксиды 
сурьмы-мяшька-висмута), отсутствуют пленки покрывающие флотируемые мине-
ралы [3]. 
В приведенных примерах высокая эффективность флотации шлама достига-
ется за счет размола шлама перед операцией или предварительным кислотно-
хлоратным выщелачиванием [3]. 
Эффективным методом обогащения шламов явился разработанный в ООО 
«Институт Гипроникель» совместно с АО «Уралэлектромедь» способ окисли-
тельного автоклавного выщелачивания с последующей флотацией шламов. Спо-
соб позволил извлечь в концентрат 99,8 % суммы золота и серебра, а также выде-
лить в хвосты 89 %  свинца и 78,8 % сурьмы [24]. 
Разработанная гидрометаллургическая схема переработки шламов меде-
электролитного производства представлена на рисунке 1.2. 
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Рисунок 1.2 ‒ Разработанная технологическая схема комплексной переработки медеэлек-
тролитных шламов [25] 
 
К преимуществам разделения компонентов медеэлектролитных шламов с 
использованием приемов флотации относятся: 
- высокое извлечением благородных металлов в концентрат и свинца, сурь-
мы в хвосты, 
- сокращение объема незавершенного производства, 
- уменьшение производственного цикла по драгоценным металлам,  
-существенно меньшее воздействие на окружающую природную среду за 
счет вывода из шламового производства  свинца, сурьмы, мышьяка  в отдельный  
продукт, что сокращает их рециклинг в медерафинировочном производстве. 
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Установлено, что по причине  сложного фазового состава медеэлектролит-
ных шламов прямая их  флотации малоэффективна, требует применения вспомо-
гательных операций: окисления одних компонентов шлама и восстановления дру-
гих, дополнительного измельчения, использования  дополнительных операций 
для извлечения и рафинирования драгоценных металлов из концентрата  [25]. 
Хвосты флотации, аккумулирующие свинец, сурьму и другие металлы, требуют 
разработки технологии их переработки с целью получения товарной продукции и 
минимизации образования опасных отходов. 
 
1.3 Обессвинцевание медеэлектролитных шламов 
 
Свинец при электролизе концентрируется в шламе в виде сульфата, анти-
моната или оксида, часто входящего в состав комплексов с оксидами сурьмы, 
мышьяка, олова, образует так называемую «матричную» составляющую [1]. Со-
держание свинца в шламах достигает 20-25 %. В традиционной технологической 
схеме переработки шламов (обезмеживание ‒ обжиг ‒ плавка) свинец выводится в 
виде первичных (силикатных, боратных) и вторичных (медистых) шлаков, а также 
в виде глета с пылями, что требует особых условий и оборудования для его улав-
ливания. При таком способе вывода свинца наблюдается значительное воздейст-
вие на окружающую среду, а с продуктами плавки ‒ шлаками, пылями ‒ теряется 
значительное количество драгметаллов.  
Вопросам вывода свинца из шлама посвящен ряд исследовательских работ и 
патентов [26-33]. Идея всех работ заключается в переводе свинца в растворимую 
форму и выделение его в отдельный продукт пригодный для дальнейшего извле-
чения металла или получения его соединений. Для этого применяли кислые, ще-
лочные и солевые реагенты-растворители: едкий натр, этилендиамин, ацетат ам-
мония, хлорид натрия, соляную кислоту. 
При обработке кека на фильтр-прессе раствором едкого натра извлекли 55-
65 % свинца, 80-95 % мышьяка, до 10 % теллура и 90-95 % сульфат-ионов селек-
тивно от золота, сурьмы и селена [26]. При двухстадийной обработке: на первом 
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этапе 3-5 %-ным раствором NaOH в течение 30-60 мин при 50-60 0С в раствор из-
влекли основную часть сульфатной серы, на втором этапе при использовании 18-
20 %-ного раствора щелочи при 70-90 0С в течение 3 часов перевели в раствор 
большую часть свинца.  
Известен способ обессвинцевания анодного шлама, который включает ще-
лочное выщелачивание свинца и сульфатной серы при нагревании с последую-
щим осаждением из фильтрата свинца и возвратом обессвинцованного раствора 
на выщелачивание [30]. Выщелачивание проводят в одну стадию, достигая соот-
ношения концентраций NaOH/Na2SO4 = 3,75-7,5/1, при контролируемой скорости 
нагрева пульпы 0,2-1,0 0С/мин от 45 до 95 0С. После электролитического осажде-
ния свинца от 5 до 15 % отработанного электролита выводят на регенерацию, а 
остальной его объем направляют в цикл выщелачивания. Но при такой обработке 
антимонатная форма свинца остается в кеке [31]. 
Солевому выщелачиванию трудновскрываемого антимоната свинца посвя-
щены исследования, проводимые в Ленинградском горном институте [31]. При 
оптимальных условиях (300 г/дм3 NaCl,    3 % HCl, τ = 2 ч, т/ж = 1/7,   t = 80-90 0С) 
удалось извлечь в раствор 97-100 % свинца, сурьмы, мышьяка и серы. Растворы 
после осаждения данных элементов регенерируют.  
По схеме, изложенной в [28], анодный шлам выщелачивают раствором, со-
держащим (г/дм3): 300 NaCl, 35 HCl или NH4Cl при температуре  80-85 
0С и т/ж = 
= 1/7. Полученный кек промывают оборотным соляно-кислым раствором. Для ре-
генерации раствора на первой стадии осаждают сурьму, используя оксид кальция 
при расчетном соотношении SO4
2-
/CaO = 1/(0,5-0,7) и рН = 2-3, на второй стадии 
выделяют концентрат свинца при рН = 7-8, дозируя 5-6 М раствор едкого натра. 
Полученные осадки промывают насыщенным раствором хлорида натрия, фильт-
рат корректируют по соляной кислоте и возвращают на выщелачивание. Извлече-
ние сурьмы в сурьмяный концентрат достигает 86 % при ее содержании до 37 %, 
свинца -  97 % при его  содержании 62 %.  
Медеэлектролитный шлам выщелачивают насыщенным раствором хлорида 
натрия при нагревании [29]. Кек промывают, а примеси из фильтрата удаляют це-
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ментацией на свинце. Из раствора свинец осаждают введением гидроксида натрия 
при рН = 7-8. После отделения свинцового концентрата с помощью хлорида каль-
ция осаждают сульфат кальция, гипсовый осадок отделяют, фильтрат и промводы 
возвращают в оборот. Метод позволяет извлечь из шламов в раствор до 98-100 % 
свинца и до 80-85 % серы.  
По другому способу [32] шлам распульповывают в растворе, содержащем 
300-400 г/дм3 ацетата аммония до ж/т = 4,5÷5,5. Пульпу нагревают до 50-70 0С при 
перемешивании в течение 1,5-2,5 ч. Значительную часть свинца извлекают в рас-
твор, а серебро цементируют на медных пластинах. 
Известен способ удаления свинца из шлама выщелачиванием растворами 
аминов − этилендиамином (ЭДА), диэтилентриамином (ДЭТА), с которыми сви-
нец образует прочные комплексные соединения. 
Авторами исследований [34-36] установлено, что при двухстадийном выще-
лачивании обезмеженного шлама в течение 20 мин раствором ЭДА концентраци-
ей 190-220 г/дм3 (т/ж = 1/2, температура     25 0С) в раствор извлекается до 70 % 
свинца. Добавка серной кислоты к ЭДА с одновременным понижением плотности 
пульпы позволяет увеличить извлечение свинца до 90 % [37]. Извлечение свинца 
зависит от фазового состава шлама, так как применение растворов аминов позво-
ляет перевести в раствор только оксидный и сульфатный свинец, при этом анти-
монат остается в кеке выщелачивания: 
PbSO4 + 2En → Pb(En)2SO4                                                                    (1.11) 
PbO + 2En  + H2SO4 → Pb(En)2SO4 +H2O                                           (1.12) 
Свинец из раствора выделяют осаждением основного карбоната свинца с 
помощью продувки углекислым газом. Для получения свинцового сурика прока-
ливают основной карбонат при температуре 470-490 0С в течение 8-10 часов. Со-
держание PbO2 в сурике составляет 26-30 %. 
Схема выщелачивания свинца из шламов с помощью аминов предусматри-
вает регенерацию реагента-растворителя предварительной декарбонизацией рас-
твора серной кислотой и выделение амина в виде кристаллической соли состава 
EnH2SO4. Регенерировали карбонизированные растворы от выщелачивания шла-
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мов с содержанием 200 г/дм3 ЭДА известью с активностью 80-90 %. Получены 
следующие результаты: степень кристаллизации EnH2SO4 при продолжительности 
операции 40-60 мин и концентрации спирта 150-160 г/дм3 (спирт увеличивает 
скорость и полноту кристаллизации) составила 92-96,8 %, степень регенерации 
ЭДА при продолжительности контакта   4 ч, расходе извести 120 % к SO4
2-
 соста-
вила 90-99 %.       
Данный метод удаления свинца предполагает очистку раствора от серебра 
цементацией так как, его концентрация в растворе выщелачивании достигает  1,5-
2 г/дм3 [38].  
Известен способ удаления свинца путем карбонизации обезмеженного шла-
ма с последующим азотнокислым выщелачиванием кека: 1) параметры карбони-
зации: температура 50 0С, 98 г/дм3 Na2CO3, т/ж = 1/2,5, продолжительность 1 час; 
2) параметры азотнокислого выщелачивания: температура 70 0С, 80 г/дм3 HNO3, 
т/ж = 1/1,5, продолжительность 1 час. Достигается степень обессвинцевания шла-
ма до 75 %, выход кека составляет 30-32 % от массы исходного шлама [39].   
Удаление большей части свинца, сурьмы, мышьяка, сульфатной серы из 
шламов до проведения плавки на сплав Доре снижает выбросы токсичных соеди-
нений, сокращается количество оборотных продуктов плавки. 
К недостаткам  способов следует отнести громоздкость операций выщела-
чивания, фильтрации, необходимость применения дорогостоящего оборудования 
из высоколегированной нержавеющей стали или титана, с осадками свинца и 
сурьмы частично теряется серебро.  
Известны способ переработки свинецсодержащих промпродуктов цинково-
го производства выщелачиванием с использованием реагента-
комплексообразователя - двунатриевой соли этилендиаминтетрауксусной кислоты 
(трилона Б) [40-44] и способ переработки тонких пылей медеплавильного произ-
водства выщелачиванием с использованием оксиэтилидендифосфоновой кислоты 
(ОЭДФ) [45-47]. Свинец селективно извлекают в раствор на 92-95 %. Свинец из 
раствора выделяют электроэкстракцией с регенерацией трилона Б и ОЭДФ. Вы-
ход по току составляет 93-98 %.  
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С точки зрения извлечения свинца из анодных шламов электролитического 
рафинирования меди использование реагентов-комплексообразователей пред-
ставляется достаточно перспективным по следующим причинам: 
1) свинец в растворы извлекается селективно, потери благородных метал-
лов, сурьмы, олова и висмута минимальны; 
2) из кеков выщелачивания свинца возможно извлекать сурьму, олово, вис-
мут; 
3) нет необходимости в применении дорогостоящего оборудования из высо-
колегированной нержавеющей стали или титана; 
4) меньший расход едкого натра по сравнению с щелочным выщелачивани-
ем; 
5) растворы подлежат регенерации. 
 
1.4 Методы извлечения сурьмы  
 
Сурьма, присутствующая в медных анодах на 30-70 % выпадает в шлам. Та-
кой диапазон извлечения сурьмы в медеэлектролитный шлам зависит от условий 
электролиза [2]. Содержание сурьмы также колеблется в широких пределах от 0,1 
до 17 % (таблица 1.2). 
Для растворения сурьмяных соединений могут быть использованы как ще-
лочные, так и кислотные растворители.  
По описанному ранее способу, сурьму из медеэлектролитного  шлама из-
влекали в концентрат с применением выщелачивания в растворе хлорида натрия, 
соляной кислоты или хлорида аммония [28]. 
Выщелачивание оксидов сурьмы в растворах соляной кислоты позволяет 
достигнуть высокого извлечения металла [48-52]. В раствор соляной кислоты 
концентрацией 140 г/дм3 при температуре 80 0С вводили навеску оксида сурьмы 
(III) и (V). Выщелачивание осуществляли при Ж:Т= 10:1 в течение 1 часа при пе-
ремешивании мешалкой, вращающейся со скоростью 120 об/мин. Оксид сурьмы 
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(III) в течение заданного времени растворился полностью, а оксид сурьмы (V) ‒ 
только на 25 %.  
Повышение концентрации соляной кислоты не приводит к повышению из-
влечения сурьмы из ее оксида (V). Повысить извлечение сурьмы из оксида (V) в 
солянокислый раствор можно введением в раствор восстановителей, например 
йодистого калия [53]. Йодистый калий регенерируется за счет введение в пульпу 
железа [52]. 
Из солянокислого раствора сурьма может быть выделена электроэкстракци-
ей [54], цементацией на железе, цинке, алюминии или амальгамах натрия, цинка 
[52, 54-56].  
Сурьму из солянокислого раствора цементировали железом при температу-
ре 95 0С, продолжительности 2 часа, отношении поверхности железа к объему 
раствора 1:3. Исходная концентрация сурьмы в растворе 24,1 г/дм3. Извлечение 
сурьмы из раствора в цементный осадок составило 96,4 % [49]. 
Также сурьма может быть получена из растворов соляной кислоты экстрак-
цией кислородсодержащими растворителями ‒ спиртами, кетонами, эфирами [57, 
58].  
По данным публикации [59] используют электролиз пульпы в укрупнено-
лабораторном масштабе для обработки сурьмяно-свинцового концентрата, осно-
вой которого является минерал джемсонит (Sb6Pb4FeS14). Электролиз пульпы 
осуществляют в электролите содержащем 35-40 г/дм3 соляной кислоты, 150 г/дм3 
хлорида аммония и 3-10 г/дм3 хлорида железа (III). Анодная плотность тока со-
ставляет 150-200 А/м2. Соотношение жидкого к твердому в пульпе поддерживают 
на уровне Ж:Т = 20:1. Процесс ведут при постоянном перемешивании со скоро-
стью вращения мешалки 500 об/мин. Суть способа: 
1) анодное окисление джемсонита при столкновении частиц минерала с 
анодом: 
Sb6Pb4FeS14 - 9e
- → 6Sb3+ + 4Pb2+ + Fe2+ + 14S                                                  (1.13) 
2) химическое растворение при взаимодействии с молекулярными хлором и 
кислородом, хлоридом железа: 
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Sb6Pb4FeS14 + 14Cl2 → 6SbCl3 + 4PbCl2 + FeCl2 + 14S  (1.14) 
Sb6Pb4FeS14 + 7O2 + 28HCl → 6SbCl3 + 4PbCl2 + FeCl2 + 14S +  + 14H2O (1.15) 
Sb6Pb4FeS14 + 28FeCl3 → 6SbCl3 + 4PbCl2 + 29FeCl2 + 14S (1.16) 
3) химическое растворение: 
Sb6Pb4FeS14 + 28HCl → 6SbCl3 + 4PbCl2 + FeCl2 +14H2S   (1.17) 
4) восстановление ионов на катоде:  
Sb
3+
 + 3e
- → Sb                                                                                           (1.18) 
Fe
3+
 + e
-
 → Fe2+                                                                                      (1.19) 
Несмотря на удовлетворительные показатели по извлечению основного 
компонента, солянокислые схемы переработки сурьмяного сырья не нашли про-
мышленного применения по причине коррозионной активности растворов к реак-
торной аппаратуре, образования молекулярного хлора на аноде при повышенных 
плотностях тока. 
До настоящего времени в промышленном масштабе в гидрометаллургии 
сурьмы широко применяют сульфидно-щелочные растворители, обладающие вы-
сокой селективностью по отношению к группе тяжелых и благородных металлов, 
которые остаются в кеках выщелачивания [53]. 
Растворимость соединений сурьмы и некоторых других тяжелых металлов в 
растворах сернистого натрия изучена в работах [60, 61]. Равновесная концентра-
ция сурьмы в растворе возрастает пропорционально количеству растворителя, как 
при температуре 25 0С, так и при температуре 60 0С. По данным работы [62] при 
растворении оксида сурьмы (III) в растворе сульфида натрия с концентрацией             
0,6 г·моль/дм3 в течении 30 минут концентрация сурьмы достигает 0,1615 г-
ион/дм3. Для сравнения растворимость оксидов других металлов в растворе суль-
фида натрия значительно ниже: для оксида кадмия − 0,0019·10-5 г-ион/дм3, для ок-
сида свинца – 6,97·10-5 г-ион/дм3 [53]. 
При выщелачивании сырья смесью растворов сульфида и гидроксида на-
трия поведение оксидов сурьмы (III) и (V) различно. Оксид сурьмы (III) хорошо 
растворяется при температуре 95 0С и избытке растворителя. Растворимость ок-
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сида сурьмы (V) значительно ниже и происходит в сульфидно-щелочных раство-
рах выше 130 0С [63]. 
При выщелачивании стремятся получать как можно более концентрирован-
ные растворы по сурьме. Для этого выдерживают определенное соотношение раз-
личных видов сырья. Например, выщелачиванию подвергают сульфидное (флото-
концентраты) сырье при Ж:Т = 8:1, а оксидное (возгоны, огарки) сырье при Ж:Т = 
20:1 в разных аппаратах. При этом применяют один раствор, в качестве которого 
используют оборотный электролит, содержащий 90-100 г/дм3 сульфида натрия, 
25-35 г/дм3 гидроксида натрия и 20-30 г/дм3 сурьмы. Затем растворы смешивают в 
следующем объемном соотношении − раствор от выщелачивания сульфидов : 
раствору от выщелачивания оксидов = 1:3. Концентрация сурьмы в полученном 
растворе, который направляют на электроэкстракцию, составляет 70-80 г/дм3. По 
данной технологической схеме общее извлечение сурьмы в раствор составляет   
98 % [53]. 
Сурьму из сульфидно-щелочного раствора извлекают электроэкстракцией 
при плотности тока 150-300 А/м2 [64-67], но имеются сведения и о цементации 
сурьмы алюминием и силикоалюминием [68].  
Сульфидно-щелочной электролит недорогой, для работы с ним может быть 
использована аппаратура из обычной стали. Однако, серьезным недостатком яв-
ляется особенность поведения золота, которое может переходить в катодный оса-
док вследствие образования растворимого тиокомплекса состава Na3AuS2 [53]. 
Золотосодержащие сурьмяные концентраты перерабатывают с использова-
нием хлоридных растворов, золото из раствора цементируют сурьмой, а нерас-
творимый остаток, содержащий благородные металлы перерабатывают гравита-
ционными методами [69, 70]. 
Электроэкстракция сурьмы из сульфидно-щелочных растворов сопровожда-
ется протеканием вторичных процессов ‒ окислением сульфида натрия на аноде 
до сульфата, таким образом, в электролите накапливаются балластные соли. 
Известен метод селективного выщелачивания мышьяка и сурьмы из анод-
ных шламов рафинирования меди в растворе гидроксида калия концентрацией 0,4 
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М при температуре 80 0С, Ж:Т = 10:1 в течение 30 минут. В этих условиях в рас-
твор извлекли 85 % мышьяка и   80 % сурьмы, при этом в раствор перешло 2,03 % 
селена, а растворимость меди, свинца, теллура, благородных металлов составила 
менее 0,01 % [71]. 
Предложен глицератный способ переработки сурьмусодержащих материа-
лов, по которому выщелачивают окисленные соединения сурьмы водным раство-
ром глицерина и гидроксида натрия, сурьму из раствора выделяют электроэкс-
тракцией [72-78]. 
Выщелачиванию подвергали оксид сурьмы (III) в растворе с концентрацией 
глицерина 25 % масс. и гидроксида натрия 5 % масс. при температуре 60-70 0С в 
течение 3 часов. Оксид сурьмы (III) полностью растворился [72]. 
Полученный раствор глицерата сурьмы подвергается электролитическому 
выделению. Анод и катод изготавливают из обычной стали. Расстояние между 
электродами 60 мм, напряжения на ванне не выше 3,5 В, температура электролита 
40-50 
0С, плотность тока       1000 А/м2, расход электроэнергии 2500 кВт∙ч/т, кон-
центрация сурьмы в растворе от 100 до 30 г/дм3 [72, 79]. 
Преимущества метода заключаются в том, что электролит после выделения 
сурьмы пригоден к последующим операциям выщелачивания, так как глицерин 
регенерируется при разрушении сурьмяного комплекса, окисления глицерина не 
наблюдается. Использование данного способа позволяет увеличить производи-
тельность на сурьмяных предприятиях в 2,5 раза на стадии выщелачивания и в 4-5 
раз на стадии электролиза по сравнению с сульфидно-щелочным методом, а также 
уменьшить энергетические затраты более чем вдвое [72]. 
Недостатком способа является то, что щелочно-глицератный электролит не 
обеспечивает разделения сурьмы и свинца [80].  
 
1.5 Выводы и обоснование выбора объекта исследований 
 
С учетом ухудшения качества сырья в медной подотрасли, а в итоге и каче-
ства медеэлектролитных шламов, проблема сохранения показателей извлечения и 
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себестоимости цветных и благородных металлов становится еще более важной. 
Несмотря на совершенствование традиционной технологической схемы перера-
ботки медеэлектролитных шламов (обезмеживание ‒ обжиг ‒ плавка) технико-
экономические показатели такого подхода имеют тенденцию к снижению. Глав-
ным образом это связано с тем, что пирометаллургические операции характери-
зуются высокими затратами на предотвращение негативного воздействия газовых 
выбросов на окружающую природную среду, с отходами (шлаками, пылями) те-
ряется значительное количество ценных компонентов не извлекаемых на медера-
финировочных предприятиях ‒ свинец, сурьма, олово, висмут и другие, отрабо-
танная футеровка печей является существенной статьей незавершенного произ-
водства благородных металлов. 
Поэтому разработка приемов, позволяющих не только концентрировать це-
левые металлы в обогащенные продукты, но и извлечь теряемые с отходами цен-
ные элементы-примеси становится особенно актуальной. В частности, для пере-
работки медеэлектролитных шламов представляется перспективным создание 
комбинированных схем, сочетающих гидрометаллургические и обогатительные 
операции. 
Эффективным методом обогащения шламов явился разработанный способ 
окислительного автоклавного выщелачивания с последующей флотацией шламов 
и получением концентрата (85-90 % в сумме благородных металлов и селена), а 
также хвостов ‒ богатого свинцово-сурьмяного продукта (40 % свинца и 18-25 % 
сурьмы) [24, 25].  
Переработка хвостов флотации обезмеженного шлама с извлечением свинца 
и сурьмы представляется весьма перспективной задачей и экономически выгод-
ной по следующим причинам: 
1) высокая степень концентрирования свинца и сурьмы в хвостах флотации 
обезмеженного шлама для их рентабельного извлечения, в отличие от традицион-
ной технологической схемы переработки медеэлектролитных шламов (обезмежи-
вание ‒ обжиг ‒ плавка), где свинец и сурьма распределяются по различным про-
дуктам; 
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2) в РФ практически отсутствует минеральная сырьевая база свинца и 
сурьмы (из числа разведанных месторождений), а накапливающиеся техногенные 
отходы, содержащие данные элементы не перерабатываются; 
3) в РФ имеется существенный спрос на свинец и сурьму, однако, имею-
щихся мощностей производства этих металлов недостаточно. 
Целью настоящей работы является разработка научно-обоснованной техно-
логии извлечения свинца, сурьмы и благородных металлов из промпродуктов 
шламового производства ‒ хвостов  флотации. 
Для достижения цели диссертационной работы решались следующие зада-
чи: 
- исследовать кинетику выщелачивания соединений свинца в растворах 
комплексонов; 
- определить оптимальные параметры процесса выщелачивания хвостов 
флотации в комплексонах ‒ трилоне Б и ОЭДФ; 
- обосновать выбор комплексона с технологической и экономической точек 
зрения; 
- определить возможность и оптимальные условия процесса электрорафи-
нирования сурьмяно-свинцового сплава с получением марочной сурьмы, извлече-
нием свинца в продукт, пригодный для реализации, концентрированием благо-
родных металлов в шламе электрорафинирования. 
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ГЛАВА 2. РАЗРАБОТКА СПОСОБА ВЫВОДА СВИНЦА ИЗ ХВОСТОВ 
ФЛОТАЦИИ МЕДЕЭЛЕКТРОЛИТНОГО ШЛАМА 
 
Технология переработки шламов электролитического рафинирования меди 
в мировой практике ориентирована на получение сплава Доре и его последующий 
аффинаж. 
На АО «Уралэлектромедь» она включает низкотемпературную сульфатиза-
цию, сушку обезмеженного шлама и его плавку с получением серебряно-золотого 
сплава. Несмотря на постоянное совершенствование технологии, существующая 
схема отличается значительным количеством получаемых отходов и большим 
объемом незавершенного производства по благородным металлам, а очистка тех-
нологических газов от плавки и других технологических операций до санитарных 
кондиций требует значительных затрат.  
ООО «Институт Гипроникель» совместно с АО «Уралэлектромедь» разра-
ботали новый способ переработки медного шлама, включающий автоклавное 
окислительное сернокислотное выщелачивание с последующей флотацией кека 
[24, 25]. Данная технология позволяет после доводки продукта получить флото-
концентрат, содержащий не менее 90 % суммы благородных металлов и халько-
генов, а также хвосты флотации, представляющие собой свинцово-сурьмяный 
концентрат, содержащий минимальное количество благородных металлов, вклю-
чающий также олово, мышьяк и другие элементы. 
Целью наших исследований является разработка схемы комплексного из-
влечения цветных металлов из получаемых хвостов флотации. 
 
 2.1 Микроструктурные исследования  
 
Медеэлектролитные шламы в процессе автоклавного окислительного выще-
лачивания (АОВ) претерпевают значительные химические превращения с суще-
ственным изменением фазовых составляющих, поэтому хвосты флотации кеков 
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после АОВ представляют собой многокомпонентный продукт со сложным хими-
ческим и фазовым составом. 
Анализ исследуемого продукта выполняли на атомно-абсорбционном спек-
трометре «Shimadzu AA 7000» (I = 7-20 мА; ƛ = 193,7-324,8 нм) в исследователь-
ском центре АО «Уралэлектромедь» (таблица 2.1). 
Таблица 2.1 ‒ Элементный состав хвостов флотации медеэлектролитных 
шламов, %      
Pb Sb As Bi Sn Cu 
33,21-39,9 12,0-23,85 1,83-3,95 0,45-0,75 2,37-3,8 0,7-0,83 
Au Ag Pt Pd Se Te 
0,03-0,05 0,24-0,407 <0,01-0,022 <0,01-0,025 0,15-0,27 1,37-1,51 
 
Хвосты флотации представляют собой многофазную систему, отдельные 
частицы которой (размером менее 5 мкм), могут иметь структуру конгломерата 
веществ различного химического и фазового составов.  Микроструктурные иссле-
дования материала проведены в Институте металлургии и материаловедения 
Уральского Федерального Университета. 
Использовали просвечивающий электронный микроскоп «JEM 2100» с при-
ставкой для микроанализа «Oxford Inca», который применим для проведения 
электронно-микроскопических исследований по изучению тонкой структуры ма-
териалов (дислокационной, зеренной, субзеренной), фазового состава, химическо-
го состава отдельных фаз и их кристаллографической ориентации друг относи-
тельно друга, изучения морфологических особенностей выделений вторых фаз, 
вплоть до наноразмерного уровня.  
Используемый электронный микроскоп имеет характеристики:  
‒ ускоряющее напряжение: 200 кВ; 
‒ разрешение: 0,25 нм по точкам и 0,14 нм по кристаллической решетке; 
‒ увеличение: 1 000 000 - 1 200 000х;  
‒ чувствительность: 0,01% по массе или 10-15 г/мкм3. 
 Результаты электронно-микроскопических исследований подтвердили 
сложную, многофазную структуру хвостов обогащения медеэлектролитных шла-
мов  (рисунок 2.1). 
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Рисунок 2.1 – Строение пробы хвостов флотации медеэлектролитного шлама 
1 ‒ оксидная фаза свинца-олова, 2 ‒ оксидная фаза мышьяка-сурьмы, 3 ‒ 2PbO∙Sb2O5,                  
4 ‒ оксидная фаза свинца-сурьмы-серы, 5 – оксид олова (IV), 6 – фаза олова, 7 – сульфат свинца,  
8 – оксидная фаза сурьмы-висмута 
 
Из рисунка 2.2 видны различия в составе отдельных зерен, составляющих 
изучаемый промпродукт, содержание отдельных элементов колеблется в доста-
точно широких пределах (таблица 2.2), что также подтверждает многофазность 
объекта исследований. 
 
 
Элемент Масс. %  
       
O  18.07  
Al  0.81  
S  7.63  
Ni  0.72  
Cu  0.00  
Zn  1.14  
As  1.49  
Se  0.00  
Ag  0.00  
Sn  2.22  
Sb  14.66  
Te  1.26  
Pb  52.01  
Сумма 100.00  
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Рисунок 2.2 – Электронно-микроскопический анализ отдельных зерен хвостов обогащения 
медеэлектролитных шламов 
 
Элемент Масс. %  
       
O  23.54  
Al  0.93  
S  4.87  
Ni  0.64  
Cu  0.81  
Zn  1.05  
As  4.03  
Se  0.00  
Ag  0.00  
Sn  2.41  
Sb  25.55  
Te  1.59  
Pb  34.56  
Сумма 100.00  
 
 
Элемент Масс. %  
       
O  26.24  
Al  0.85  
S  1.99  
Fe  0.39  
Ni  0.00  
Cu  0.00  
Zn  0.97  
As  1.71  
Se  0.00  
Ag  0.00  
Sn  38.77  
Sb  11.39  
Te  2.42  
Pb  15.27  
Сумма 100.00  
 
 
Элемент Масс. %  
       
O  23.45  
Al  0.86  
S  2.39  
Fe  0.49  
Zn  1.21  
As  2.17  
Se  0.00  
Ag  0.95  
Sn  37.57  
Sb  11.62  
Te  1.91  
Pb  17.39  
Сумма 100.00  
 
 
Элемент Масс. %  
       
O  20.68  
Al  0.88  
S  2.62  
Sc  0.00  
Cu  1.22  
Zn  0.89  
As  5.53  
Se  0.00  
Ag  0.00  
Sn  2.89  
Sb  39.15  
Te  5.08  
Pb  21.07  
Сумма 100.00  
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Таблица 2.2 ‒ Диапазоны содержания элементов в пробе хвостов флотации 
по отдельным зернам, %                   
Pb Sb As Bi Sn Cu 
15,27-52,91 11,39-39,15 1,32-5,57 0-0,52 0-38,77 0-1,22 
Au Ag Pt Pd Se Te 
н/о-0,035 0-0,95 н/о - <0,01 н/о - <0,01 н/о-0,41 0-5,08 
Следующим этапом проведения работ стало исследование фазового состава 
хвостов флотации. Спектр получен на рентгеновском дифрактометре «Bruker D8 
Advance» (рисунок 2.3).  
Тип анода - медь. 
Режим работы анода рентгеновской трубки: U=40 кВ; I=40 мА. 
Диапазон углов перемещения блока детектирования 2: 200–700. 
Шаг перемещения детектора 0,0250. 
Экспозиция в точке – 3,7 с. 
 Расшифровка рентгенограммы выполнена по данным базы Powder 
Diffraction File (PDF). 
Согласно результатам проведенного анализа фазового состава хвостов фло-
тации основными соединениями являются: сульфат свинца, оксид олова (IV), 
станнаты свинца и цинка, сульфат меди, теллурид свинца-олова (Pb0.76Sn0.24)Te, 
сульфоарсенид меди Cu1.4As0.9S2, соединения типа SbAsO4, 2PbO∙Sb2O5, оксид 
сурьмы (III), оксисульфат свинца PbO∙PbSO4. 
 
Рисунок 2.3 ‒ Рентгенограмма хвостов обогащения медеэлектролитных шламов: 
1 ‒ PbSO4, 2 ‒ SbAsO4, 3 ‒ 2PbO∙Sb2O5, 4 ‒ Pb2SnO4 
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2.2 Поисковые эксперименты по разделению компонентов хвостов флотации 
 
С учетом элементного и фазового составов материала, в качестве раствори-
теля ‒ выщелачивающего агента были опробованы как кислые  (азотнокислые), 
так и щелочные (спекание с карбонатом натрия) среды. 
Выщелачиванием в концентрированной (10 М) азотной кислоте при соот-
ношении т:ж, равное 1:10, удалось перевести в раствор 28 % массы навески. При 
этом извлечение меди и свинца составило, 4,2 и 4,3 % соответственно. В азотно-
кислом растворе оба элемента присутствуют в виде нитратов Cu(NO3)2 и Pb(NO3)2. 
Соединения сурьмы в азотнокислом растворе представляют собой основные соли 
антимонила, в частности, нитрат антимонила SbONO3; висмут переходит в рас-
твор в виде трехвалентного нитрата Bi(NO3)3. Олово в азотнокислых растворах 
может присутствовать в виде смеси  двухвалентного и четырехвалентного нитра-
тов, либо растворимого основного нитрата Sn2O(NO3)2 [81]. 
Проведение серии опытов в более «жестких» по кислотности условиях, при 
нагревании до температур 50–80 0С в течение 180 мин, показало отрицательный 
результат: в осадке оказалось 90,4 % массы исходного материала. Следует пред-
положить, что сурьма и олово образуют в этих условиях малорастворимые мета-
сурьмянистую (гель гидрата триоксида сурьмы) и  гексагидроксооловянную ки-
слоты, блокирующие выщелачивание свинца и меди. Кроме того, свежеобразо-
ванная активная β-оловянная кислота образует нерастворимые гексагидроксо-
станнаты свинца и меди [81]. 
Поисковые опыты в щелочной среде (спекание с карбонатом натрия при 
1200 
0С с последующим выщелачиванием водой) оказались так же не результа-
тивны: извлечение свинца в раствор составило 40 %. 
Более эффективно выщелачивают свинец селективные к данному металлу 
комплексообразователи ‒ динатриевая соль этилендиаминтетрауксусной кислоты 
(трилон Б) и 1-гидроксиэтилидендифософоновая кислота (ОЭДФ). 
В связи с  этим нами исследованы условия выщелачивания хвостов флота-
ции медеэлектролитных шламов в растворах данных комплексонов, а также кине-
38 
 
тика растворения оксисульфата свинца, как одного из основных соединений, при-
сутствующих в данном промпродукте шламового производства.   
 
 2.3 Методика проведения экспериментов по изучению кинетики  
растворения оксисульфата свинца 
 
Для оценки скорости реакции выщелачивания хвостов флотации исследова-
ли кинетику растворения оксисульфата свинца, как одного из основных соедине-
ний, присутствующих в данном продукте.  Кинетику процесса изучали методом 
вращающегося дискового образца. 
Для приготовления диска оксисульфата свинца использовали реактив соста-
ва ‒ 2PbO∙PbSO4∙H2O, изготовленного по ТУ 6-09-17-210-88 с содержанием свин-
ца не менее 81 %. Порошок оксисульфата смешивали с инертным порошком бор-
ной кислоты в соотношении 5:95, тщательно перемешивали между собой и засы-
пали в матрицу, затем подвергали прессованию на ручном прессе под давлением 
200 кгс/см2. При этом получили диск диаметром 20 мм. Изготавливали обойму из 
фторопласта и вклеивали в нее диск из реактива свинца.  
Использовали установку, представленную на рисунке 2.4, которая включает 
в себя стакан с герметичной крышкой, в которую вмонтирован термометр с бло-
ком автоматического регулирования. Дисковый образец из оксисульфата свинца 
закрепляли на валу, который вращался от электромотора через блок шкивов раз-
ного диаметра. 
Опыты по исследованию кинетики растворения дисковых образцов окси-
сульфата свинца проводили в растворах комплексонов ‒ трилоне Б и ОЭДФ, каж-
дый опыт повторяли пять раз, результаты усредняли и заносили в таблицы 2.3 и 
2.4. Для каждого из указанных комплексонов использовали разные дисковые об-
разцы, которые зачищали и полировали перед каждым опытом.  
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Рисунок 2.4 ‒ Схема лабораторной установки для исследования кинетики растворения  
оксисульфата свинца 
1 – термостат; 2 – мешалка термостата; 3 – нагреватели термостата; 
4 – контактный термометр; 5 – блок управления и привод мешалки термостата; 6 – блок 
управления привод вала; 7 – шкив вала; 8 – вал; 
9 – обойма диска; 10 – раствор комплексона; 11 – реакционный стакан 
 
2.3.1 Влияние  различных факторов на скорость реакции растворения  
оксисульфата свинца 
 
Для расчета скорости растворения использовали формулу (2.1) [82]: 
 VPb = ∆m / (τSM),                                                                                                       (2.1) 
где: ∆m ‒ масса свинца, перешедшего в раствор, г; 
τ ‒ продолжительность опыта, с; 
S ‒ площадь поверхности диска, см2 
М ‒ молярная масса свинца, г/моль. 
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Для расчета экспериментальной Kэ и теоретической Kт констант скорости 
реакции использовали формулы (2.2, 2.3): 
Kэ = V/ (∆mSn
0,5
),                                                                                                        (2.2) 
где: ∆m ‒ масса свинца, перешедшего в раствор, г; 
n ‒ число оборотов диска в секунду. 
Kт = (6,21∙10
-4∙(2n)0,5∙D2/3) / (ν1/6∙l),                                                                           (2.3) 
где: 6,21∙10-4 ‒ постоянный множитель; 
D ‒ коэффициент диффузии иона металла, см2/с;   
ν — кинетическая вязкость раствора, см2/с; 
l — стехиометрический коэффициент, связывающий соотношение растворяемого 
свинца с расходом комплексона.                                                                                             
Таблица 2.3 – Зависимость скорости растворения оксисульфата свинца от 
концентрации гидроксида натрия и трилона Б, от числа оборотов диска и темпе-
ратуры при выщелачивании дискового образца (τ = 60 c) 
Трилон Б, 
моль/дм3 
NaOH, г/дм3 νPb,  
г-моль/(см2∙с) 
Kэ Kт 
 T = 298 К, число оборотов диска ‒ 8 об/с 
0,25 50 0,128∙10-6 2,883∙10-6 2,302∙10-6 
0,75 50 0,019∙10-6 2,853∙10-6 2,285∙10-6 
0,25 100 0,224∙10-6 2,883∙10-6 2,229∙10-6 
0,75 100 0,102∙10-6 2,871∙10-6 2,220∙10-6 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 12 об/с 
0,25 100 0,356∙10-6 2,355∙10-6 2,720∙10-6 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,25 100 0,536∙10-6 2,683∙10-6 3,251∙10-6 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 22 об/с 
0,25 100 0,559∙10-6 1,741∙10-6 3,698∙10-6 
T = 313 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,25 100 0,651∙10-6 2,667∙10-6 - 
T = 333 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,25 100 0,776∙10-6 2,355∙10-6 - 
T = 363 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,25 100 0,893∙10-6 2,289∙10-6 - 
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Таблица 2.4 – Зависимость скорости растворения оксисульфата свинца от 
концентрации гидроксида натрия и ОЭДФ,  от числа оборотов диска и температу-
ры при выщелачивании дискового образца (τ = 60 c) 
ОЭДФ, моль/дм3 NaOH, г/дм3 νPb,  
г-моль/(см2∙с) 
Kэ Kт 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 8 об/с 
0,25 50 2,664∙10-6 2,884∙10-6 2,304∙10-6 
0,75 50 0,486∙10-6 2,880∙10-6 2,292∙10-6 
0,25 100 1,485∙10-6 2,883∙10-6 2,234∙10-6 
0,75 100 3,099∙10-6 2,884∙10-6 2,224∙10-6 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 12 об/с 
0,75 100 3,945∙10-6 2,355∙10-6 2,726∙10-6 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,75 100 5,533∙10-6 1,979∙10-6 3,245∙10-6 
T = 298 К, число оборотов диска ‒ 22 об/с 
0,75 100 5,751∙10-6 1,739∙10-6 3,691∙10-6 
T = 313 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,75 100 5,685∙10-6 1,952∙10-6 - 
T = 333 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,75 100 5,823∙10-6 1,928∙10-6 - 
T = 363 К, число оборотов диска ‒ 17 об/с 
0,75 100 5,976∙10-6 1,904∙10-6 - 
 
Для определения характера зависимости растворения оксисульфата свинца 
от скорости перемешивания раствора построили графики зависимости скорости 
растворения от числа оборотов диска в степени 0,5 (V ‒ n0,5) (рисунки 2.5, 2.6). 
Процесс растворения оксисульфата свинца для обоих реагентов (трилона Б 
и ОЭДФ) протекает в диффузионной области, поскольку описывается прямой ли-
нией при числе оборотов диска от 8 до 17 об/с [83]. Скорость растворения незави-
сит от перемешивания при увеличении числа оборотов диска с 17 до 22 об/с, ве-
роятно это связано с тем, что при числе оборотов диска 17 об/с достигнута макси-
мальная скорость реакции.  
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Рисунок 2.5 ‒ Зависимость скорости реакции растворения оксисульфата свинца от числа оборо-
тов диска в степени 0,5 в растворе трилона Б 
 
Рисунок 2.6 ‒ Зависимость скорости реакции растворения оксисульфата свинца от числа оборо-
тов диска в степени 0,5 в растворе ОЭДФ 
 
Для определения величины энергии активации построили графики зависи-
мости логарифма экспериментальной константы скорости реакции от обратной 
температуры (lgKэ ‒ 1/Т) (рисунки 2.7, 2.8).  
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Рисунок 2.7 ‒ Зависимость логарифма экспериментальной константы скорости реакции от об-
ратной температуры в растворе трилона Б 
 
Рисунок 2.8 ‒ Зависимость логарифма экспериментальной константы скорости реакции от об-
ратной температуры в растворе ОЭДФ 
 
Используя численное значение тангенса угла наклона прямой к оси 1/Т    
tgφ = (lgKэ1 ‒ lgKэ2) / (1/Т1 ‒ 1/Т2)                                                                          (2.4), 
рассчитали величину энергии активации Еа для каждого варианта растворителя: 
Еа = ‒19,144∙tgφ                                                                                                    (2.5), 
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в растворе трилона Б ‒ Еа = 12,846 кДж/моль; в растворе ОЭДФ ‒ Еа =                    
= 11,318 кДж/моль. 
Эти величины энергий активаций характерны для протекания реакций в 
диффузионной области [83]. 
Применяя выражение (2.6) для каждой температуры: 
K0 = Kэ / [exp(‒ Еа / RT)],                                                                                    (2.6) 
где: K0 ‒ коэффициент экспериментальной константы скорости реакции;  
R - универсальная газовая постоянная, Дж / (моль∙К); 
и, получая, усредненное значение K0 определили экспериментальные кинетиче-
ские уравнения комплексообразования оксисульфата свинца для раствора         
трилона Б (2.7) и ОЭДФ (2.8): 
Vтрилон Б = 5,430∙exp(‒1545/T)                                                              (2.7) 
VОЭДФ = 5,744∙exp(‒1361/T)                                                                (2.8) 
Проводя сравнительный анализ данных, полученных при использовании 
обоих комплексонов, можно сделать вывод о том, что скорость реакции растворе-
ния оксисульфата свинца в растворе ОЭДФ существенно больше (в 6 раз), чем 
при применении раствора трилона Б. 
По данному показателю наиболее подходящим реагентом для  выщелачива-
ния свинца из хвостов флотации является оксиэтилидендифосфоновая кислота 
(ОЭДФ). 
 
2.4 Методика проведения экспериментов по выщелачиванию хвостов  
флотации комплексонами 
 
Процесс выщелачивания хвостов флотации обезмеженного анодного шлама 
электрорафинирования меди исследовали на установке, представленной на ри-
сунке 2.9. Реакционный стакан 2 объемом 500 см3 помещали в термостат 1 и зали-
вали в него необходимый для опыта объем водного раствора трилона Б или 
ОЭДФ концентрацией 0,5 моль/дм3. Затем в объем раствора погружали мешалку 
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3, и с целью исключения залегания материала ее лопасти располагали на высоте 
около 10 мм от дна стакана, включали перемешивание. Скорость вращения ме-
шалки составляла 250 об/мин. Процесс выщелачивания проводили в термостати-
рованных условиях при 25 0С. 
После достижения заданной температуры опыта в объем раствора вводили 
рассчитанное количество высушенных хвостов флотации. Процесс выщелачива-
ния проводили в щелочном растворе, варьируя концентрацию гидроксида натрия 
от 50 до 100 г/дм3 и соотношения жидкого к твердому от 3:1 до 10:1. 
Продолжительность каждого опыта составляла 60 мин. 
После окончания опыта выключали мешалку 3 и извлекали ее из пульпы, 
промывали водой таким образом, чтобы промывные воды, содержащие частички 
кека и раствор, попадали обратно в пульпу. Полученный кек фильтровали под ва-
куумом через двойной фильтр «синяя лента». Фильтрацию проводили дважды, во 
избежание потерь кека вместе с фильтратом. 
Полученный осадок сушили в течение суток в сушильном шкафу марки 
ШС-0,25-20 при температуре 105 °С, затем взвешивали, рассчитывали его выход 
от исходной навески. После этого кек тщательно истирали, усредняли. От полу-
ченного измельченного кека брали навеску 10,00 г и анализировали на атомно-
абсорбционном спектрометре Shimadzu AA 7000 на содержание свинца, меди, 
сурьмы, олова, мышьяка, селена, теллура, висмута, золота и серебра. 
Полученный фильтрат анализировали на те же элементы на атомно-
абсорбционном спектрометре. 
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Рисунок 2.9 ‒ Схема лабораторной установки для выщелачивания хвостов флотации: 
1 – термостат; 2 – мешалка термостата; 3 – нагреватели; 4 – контактный термометр;           5 ‒ 
блок управления мешалки термостата; 6 ‒ блок управления мешалки реакционного стакана; 7 – 
мешалка; 8 ‒ пульпа; 9 – реакционный стакан 
 
По данным химического анализа кека и фильтрата, их выхода рассчитывали 
извлечения металлов в продукты выщелачивания. Результирующим значением 
извлечения принимали среднее между расчетными значениями извлечений ме-
таллов по твердому и жидкому с точностью до 5 %. 
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2.4.1. Влияние плотности пульпы и концентрации гидроксида натрия на 
процесс выщелачивания хвостов флотации комплексонами 
 
Для определения степени влияния факторов на извлечение свинца в раствор 
применяли математическое планирование эксперимента [82]. Изменяющимися 
параметрами выбраны: удельный расход комплексона (X1), который изменяли в 
пределах от 1,40 до 4,66 г/г свинца для трилона Б и от 0,77 до 2,58 г/ г свинца для 
ОЭДФ; концентрация гидроксида натрия в растворе (X2), которую варьировали от 
50 до 100 г/дм3. Концентрация реагентов комплексообразователей составляла 0,5 
моль/дм3. Контролировали извлечение свинца в растворы трилона Б и ОЭДФ. 
Для исследования влияния варьируемых факторов составили матрицу 
двухфакторного эксперимента для раствора трилона Б (таблица 2.5). 
Таблица 2.5 – Матрица двухфакторного эксперимента выщелачивания хво-
стов флотации в раствор трилона Б 
План Отклик 
Х1 Х2 εPb,% 
 Уд. расход, г/г свинца  NaOH, г/дм3 
1 4,66 -1 50 79,7 
1 4,66 1 100 73,5 
-1 1,40 -1 50 7,9 
-1 1,40 1 100 4,3 
С учетом коэффициентов при факторах Х1 и Х2  по формуле (2.9) рассчита-
ли коэффициенты модели В для раствора трилона Б (таблица 2.6). 
N
yX
B
iji 
                                                                           (2.9), 
где:  j – число факторов; 
i – число опытов; 
Х – кодированное значение фактора (+1 или –1 из таблицы 2.5); 
y – опытное значение отклика в данном опыте; 
N – количество опытов в матрице. 
Таблица 2.6 – Рассчитанные коэффициенты модели для раствора трилона Б 
B0 B1 B2 B12 
41,35 35,25 -2,45 -0,65 
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Для расчета дисперсии воспроизводимости провели 5 параллельных опытов 
в центре матрицы планирования для раствора трилона Б, результаты которых 
представлены в таблица 2.7.  
Таблица 2.7 – Результаты опытов, выполненных в центре матрицы для вы-
щелачивания в растворе трилона Б 
План Отклик 
Х1 Х2 εPb,% 
 Уд. расход, г/г свинца  NaOH, г/дм3 
0 3,05 0 75 45,3 
0 3,05 0 75 46,8 
0 3,05 0 75 47,1 
0 3,05 0 75 45,7 
0 3,05 0 75 46,2 
 
По формуле (2.10) рассчитали дисперсию воспроизводимости. 
1
)( 2
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                                                                        (2.10), 
где: m – число параллельных опытов в центре матрицы; 
      y  – среднее значение отклика  в серии  m параллельных опытов. 
Дисперсия воспроизводимости составила 0,56. 
По формуле (2.11) рассчитали дисперсию коэффициентов регрессии, 
N
s
s
2
в2                                                                     (2.11), 
она составила 0,112. 
По формуле (2.12) определили доверительный интервал для коэффициентов 
регрессии, 
stb                                                                    (2.12), 
где: t – табличный критерий Стьюдента. 
Для рассчитанных коэффициентов модели (таблица 2.6) доверительный ин-
тервал составляет – ±1,065. В соответствии с ним отсеяли незначащий коэффици-
ент (В12). Уравнение регрессии получило следующий вид: 
У = 41,350 + 35,250Х1 - 2,450Х2,           (2.13). 
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Гипотезу об адекватности полученной линейной зависимости проверили по 
расчетному критерию Фишера, который составил 8,91. Табличное значение кри-
терия Фишера для данной модели составляет 9,28 [82]. Расчетный критерий отли-
чается от табличного менее чем на 5 %, то есть уравнение удовлетворительно 
описывает зависимость процесса выщелачивания в растворе трилона Б от изучен-
ных параметров. 
Для исследования влияния варьируемых факторов составили матрицу 
двухфакторного эксперимента для раствора ОЭДФ (таблица 2.8). 
Таблица 2.8 – Матрица двухфакторного эксперимента выщелачивания хво-
стов флотации в растворе ОЭДФ 
План Отклик 
Х1 Х2 εPb,% 
 Уд. расход, г/г свинца  NaOH, г/дм3 
1 2,58 -1 50 68,0 
1 2,58 1 100 79,4 
-1 0,77 -1 50 4,7 
-1 0,77 1 100 56,2 
 
Рассчитали коэффициенты модели В для раствора ОЭДФ (таблица 2.9). 
Таблица 2.9 – Рассчитанные коэффициенты модели для раствора ОЭДФ 
B0 B1 B2 B12 
52,075 21,625 15,725 - 10,025 
 
Для расчета дисперсии воспроизводимости провели 5 параллельных опытов 
в центре матрицы планирования для раствора ОЭДФ результаты которых пред-
ставлены в таблице 2.10.  
Таблица 2.10 – Результаты опытов, выполненных в центре матрицы для 
выщелачивания в растворе ОЭДФ 
План Отклик 
Х1 Х2 εPb,% 
 Уд. расход, г/г свинца  NaOH, г/дм3 
0 1,68 0 75 72,3 
0 1,68 0 75 71,9 
0 1,68 0 75 73,1 
0 1,68 0 75 71,1 
0 1,68 0 75 70,6 
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Дисперсия воспроизводимости составила 0,97. 
Дисперсия коэффициентов регрессии составила 0,194. 
Для рассчитанных коэффициентов модели (таблица 2.9) определили дове-
рительный интервал – ±3,134. В соответствии с ним уравнение регрессии получи-
ло следующий вид: 
У = 52,075 + 21,625Х1 + 15,725Х2 - 10,025Х1Х2,            (2.14) 
Гипотезу об адекватности полученной линейной зависимости проверили по 
расчетному критерию Фишера, который составил 9,66. Табличное значение кри-
терия Фишера для данной модели составляет 9,28 [82]. Расчетный критерий отли-
чается от табличного менее чем на 5 %, то есть уравнение удовлетворительно 
описывает зависимость процесса выщелачивания в растворе ОЭДФ от изученных 
параметров. 
Для расчета дисперсии воспроизводимости были проведены опыты в центре 
матрицы планирования. Это позволило установить зависимости извлечения ме-
таллов в растворы комплексообразователей от параметров выщелачивания (таб-
лицы 2.11, 2.12) 
Таблица 2.11 – Зависимости извлечений металлов в раствор трилона Б при 
выщелачивании от удельного расхода комплексона и концентрации гидроксида 
натрия (τ = 60 мин) 
Уд. расход, г/г 
свинца 
Ж:Т NaOH, 
г/дм3 
εPb, % εSb, % εSn, % εAs, % εSe, % εTe, % 
1 4,66 10:1 -1 50 79,7 0,10 0,70 67,8 10,8 59,6 
1 4,66 10:1 0 75 74,8 0,10 0,71 77,9 10,5 77,4 
1 4,66 10:1 1 100 73,5 0,12 0,74 88,4 10,9 90,8 
0 3,05 6,5:1 -1 50 41,6 0,04 0,14 11,6 4,7 15,3 
0 3,05 6,5:1 0 75 47,1 0,06 0,21 15,8 5,9 17,4 
0 3,05 6,5:1 1 100 53,5 0,07 0,23 20,9 7,5 19,6 
-1 1,40 3:1 -1 50 7,9 0,002 0,004 0,08 0,31 0,28 
-1 1,40 3:1 0 75 5,6 0,002 0,003 0,05 0,18 0,16 
-1 1,40 3:1 1 100 4,3 0,001 0,001 0,01 0,05 0,02 
 
Из полученных данных (таблица 2.11) следует, что в условиях повышенного 
расхода комплексона (удельный расход  = 4,66 г/г свинца) с увеличением концен-
трации гидроксида натрия возрастает степень извлечения теллура и мышьяка в 
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раствор на 15 и 10 %, соответственно. Максимальное извлечение теллура состав-
ляет более 90 %, а мышьяка ‒ более 88 %. При этом максимальная концентрация 
мышьяка в растворе составила 1,62 г/дм3, а теллура ‒ 1,24 г/дм3. 
Извлечение селена, олова и сурьмы мало и с увеличением концентрации 
гидроксида натрия практически не изменяется.  
Извлечение свинца в раствор превышает 70 %, но с увеличением концен-
трации гидроксида натрия незначительно уменьшается. Максимальное извлече-
ние свинца в раствор ‒ 79,7 %, достигается при выщелачивании в растворе с кон-
центрацией NaOH, равной 50 г/дм3, при этом убыль массы хвостов составляет    
49 %. Максимальная концентрация свинца в растворе составила 31,8 г/дм3,            
Ж:Т = 10:1.  
В условиях среднего расхода комплексона (удельный  расход = 3,05 г/г 
свинца) извлечение в раствор свинца значительно превышает эти показатели для 
остальных исследуемых металлов и с увеличением концентрации гидроксида на-
трия возрастает на 12 %. Извлечение остальных элементов также увеличивается, 
для мышьяка и теллура данный показатель составляет 20 %. 
При удельном расходе трилона Б, равному 1,40 г/г свинца, степень извлече-
ния всех металлов низкая, а с увеличением концентрации гидроксида натрия сте-
пень извлечения всех металлов снижается еще, по-видимому, это связано с увели-
чением вязкости раствора. 
Недостаточное  извлечение  свинца и высокий  расход  трилона Б    послу-
жили основанием для дополнительного  исследования по обессвинцеванию  хво-
стов  флотации в растворе ОЭДФ (таблице 2.12).  
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Таблица 2.12 – Зависимости извлечений металлов в раствор ОЭДФ при вы-
щелачивании от удельного расхода комплексона и концентрации гидроксида на-
трия (τ = 60 мин) 
Уд. расход, г/г 
свинца 
Ж:Т NaOH, 
г/дм3 
εPb, % εSb, % εSn, % εAs, % εSe, % εTe, % 
1 2,58 10:1 -1 50 68,0 1,76 0,74 51,3 12,5 53,8 
1 2,58 10:1 0 75 71,3 1,88 0,78 75,4 14,9 73,7 
1 2,58 10:1 1 100 79,4 1,92 0,80 81,8 14,5 89,7 
0 1,68 6,5:1 -1 50 63,8 1,37 0,44 55,8 5,2 63,6 
0 1,68 6,5:1 0 75 73,1 1,55 0,62 62,9 5,4 74,9 
0 1,68 6,5:1 1 100 80,4 1,59 0,64 78,0 7,6 76,1 
-1 0,77 3:1 -1 50 4,7 0,001 0,001 0,02 0,22 0,38 
-1 0,77 3:1 0 75 15,2 0,09 0,12 5,8 3,4 10,4 
-1 0,77 3:1 1 100 56,2 0,34 0,41 13,5 5,1 18,7 
 
При расходе ОЭДФ = 2,58 г/г свинца с увеличением концентрации гидро-
ксида натрия в растворе с 50 г/дм3 до 100 г/дм3 степень извлечения всех металлов 
увеличивается.  
Динамика увеличения извлечения свинца в раствор возрастает при превы-
шении концентрации гидроксида натрия свыше 75 г/дм3, а мышьяка и теллура, 
наоборот, уменьшается. Максимальная концентрация мышьяка в растворе состав-
ляет 1,49 г/дм3, теллура ‒ 1,23 г/дм3. 
Извлечение сурьмы возрастает в 1,5 раза, но не превышает 1,62 %. Извлече-
ние олова и селена практически не изменяется.   
При выщелачивании в условиях среднего расхода ОЭДФ  (удельный   рас-
ход = 1,68 г/г свинца) извлечение свинца существенно увеличивается и достигает 
максимального ‒ 80,4 % (32,1 г/дм3 свинца) при концентрации гидроксида натрия 
100 г/дм3. Убыль массы хвостов флотации составила 54 %, Ж:Т = 6,5:1. 
При этом показатели перевода в раствор сурьмы, олова и селена возрастают 
незначительно с увеличением концентрации гидроксида натрия.  
Извлечение мышьяка и теллура с увеличением концентрации гидроксида 
натрия возрастают более чем на 20 и 10 %, соответственно.  
В условиях удельного расхода ОЭДФ равного 0,77 г/г свинца с увеличением 
концентрации гидроксида натрия степень извлечения свинца резко увеличивается, 
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особенно при концентрации гидроксида натрия больше 75 г/дм3 и достигает 56 %. 
Извлечение остальных исследуемых металлов также возрастает, но является не-
значительным. 
С целью оптимизации процесса выщелачивания в программе STATISTICA 
7.0 построили поверхности, характеризующие зависимости извлечения свинца 
(рисунки 2.10, 2.11) в растворы от удельного расхода комплексона (Х) и концен-
трации гидроксида натрия (Y). Также получили уравнения, являющиеся матема-
тическими зависимостями процесса выщелачивания, описывающие влияние па-
раметров процесса: удельный расход комплексона – Х1 и  концентрация гидро-
ксида натрия – Х2 на извлечение свинца в раствор [82]. 
 
ЕPb = 41,350+ 35,250Х1 - 2,450Х2                                                                                                                                                 (2.13) 
 
Рисунок 2.10 ‒ Влияние удельного расхода комплексона и концентрации гидроксида натрия на 
извлечение свинца в раствор трилона Б  
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ЕPb = 52,075 + 21,625Х1 + 15,725Х2 - 10,025Х1Х2                                                                          (2.14) 
 
Рисунок 2.11 ‒ Влияние удельного расхода комплексона и концентрации гидроксида натрия на 
извлечение свинца в раствор ОЭДФ 
 
Исходя из анализа коэффициентов полученных уравнений, можно сделать 
вывод о том, что изменение удельного расхода комплексона в большей степени 
влияет на отклик системы ‒ показатель извлечения свинца в растворы комплексо-
образователей, нежели изменение концентрации гидроксида натрия. Вероятно, 
это связано с изменением равнодоступности молекул растворителя для частиц 
хвостов флотации, а также с его удельным расходом. 
Необходимо отметить, что извлечение мышьяка и теллура в растворы ком-
плексонов достаточно высоко, на уровне 60-80 %, но, учитывая их среднее содер-
жание в хвостах флотации (1,83 % и 1,37 %, соответственно), можно сделать вы-
вод о том, что исследуемые растворы реагентов вполне отвечают требованиям по 
селективности извлечения свинца. 
После извлечения свинца из раствора (электроэкстракция, осаждение в виде 
малорастворимого сульфида), теллур может быть выделен цементацией или вос-
становлением с использованием известных реагентов. Очистка раствора от мышь-
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яка может быть осуществлена гидроксидом кальция с образованием арсената 
кальция. После данной регенерации растворы можно использовать повторно. 
В результате проведенных исследований по выщелачиванию хвостов фло-
тации комплексонами установлено, что при применении ОЭДФ возможно вести 
процесс при удельном расходе 1,68 г/г свинца (Ж:Т = 6,5:1), обеспечивая при этом 
его извлечение в раствор на уровне 80,4 %.  
При использовании трилона Б, в тех же условиях, данного показателя из-
влечения свинца в раствор достичь не удалось. По всей вероятности, это связано с 
предельной растворимостью комплексов свинца с трилоном Б и ОЭДФ, которые 
по данным работ [40, 45], составляют 40 г/дм3 и 200 г/дм3, соответственно. 
Максимальный показатель извлечения свинца в раствор трилона Б   ‒      
79,7 % достигнут при  удельном расходе реагента 4,66 г/г свинца (Ж:Т =10:1).  
Следовательно, наиболее подходящим реагентом для извлечения свинца из 
хвостов флотации медеэлектролитного шлама является ОЭДФ.                               
 
2.5 Выводы 
 
1. В растворы трилона Б и ОЭДФ при оптимальных условиях выщелачива-
ния селективно извлекается свинец из хвостов флотации медеэлектролитного 
шлама. 
2. Оптимальные параметры процесса выщелачивания в растворе трилона Б: 
удельный расход комплексона = 4,66 г/г свинца (Ж:Т = 10:1); СNaOH = 50 г/дм
3
. Из-
влечение в раствор свинца 79,7 %.  
3. Оптимальные параметры процесса выщелачивания в растворе ОЭДФ: 
удельный расход комплексона = 1,68 г/г свинца (Ж:Т = 6,5:1); СNaOH = 100 г/дм
3
. 
Извлечение в раствор свинца 80,4 %. 
4. Уравнения, являющиеся математическими зависимостями процесса вы-
щелачивания в растворах комплексонов, описывающие влияние параметров про-
цесса ‒ удельного расхода комплексона и  концентрации гидроксида натрия на 
извлечение свинца в растворы, позволяют оптимизировать процесс. Изменение 
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расхода комплексона в большей степени влияет на отклик системы ‒ показатель 
извлечения свинца в растворы, нежели изменение концентрации гидроксида на-
трия. 
5. Для раствора трилона Б энергия активации реакции комплексообразова-
ния оксисульфата свинца составляет 12,846 кДж/моль; для раствора ОЭДФ энер-
гия активации равняется 11,318 кДж/моль. 
Величины энергий активаций характерны для протекания реакций в диффу-
зионной области. Скорость реакции зависит от скорости перемешивания. 
6. Определены экспериментальные кинетические уравнения комплексооб-
разования оксисульфата свинца для растворов комплексонов.        
Для раствора трилона Б:  
Vтрилон Б = 5,430∙exp(‒1545/T).                                                        
Для раствора ОЭДФ:  
VОЭДФ = 5,744∙exp(‒1361/T).    
7. Наиболее эффективным реагентом для извлечения свинца из хвостов 
флотации является оксиэтилидендифосфоновая кислота (ОЭДФ):  
– скорость реакции растворения оксисульфата свинца, как одного из основ-
ных соединений присутствующих в хвостах флотации, в растворе ОЭДФ больше, 
чем в растворе трилона Б в 6 раз;  
– в сопоставимых условиях (соотношение твердого к жидкому) расход 
ОЭДФ меньше, чем трилона Б, при этом обеспечивается максимальное извлече-
ние свинца в раствор ‒ 80,4 %.  
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ГЛАВА 3. НАУЧНОЕ ОБОСНОВАНИЕ И РАЗРАБОТКА СПОСОБА 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО РАЗДЕЛЕНИЯ КОМПОНЕНТОВ ПРИ ПЕРЕ-
РАБОТКЕ ХВОСТОВ ФЛОТАЦИИ ОБЕЗМЕЖЕННОГО ШЛАМА 
 
3.1. Поисковые эксперименты 
 
Состав кека после обессвинцевания хвостов флотации медеэлектролитного 
шлама в растворах комплексообразующих реагентов приведен в таблице 3.1. 
Таблица 3.1 ‒ Состав кека после обессвинцевания хвостов флотации меде-
электролитных шламов, %                   
Sb Pb As Bi Sn 
30-40 14-19 3,4-6  0,8-1,3 2,7-3,8 
Cu Au Ag Se Te 
0,7-1,3 0,05-0,06 0,4-0,6 0,35-0,62 2,3-2,9 
 
Исследование фазового состава кека было проведено в Институте металлур-
гии УрО РАН на рентгеновском дифрактометре XRD 7000C «Shimadzu» (Япония) 
с набором высоко- и низкотемпературных камер, системой поликапиллярной оп-
тики.  
Тип анода - медь. 
Режим работы анода рентгеновской трубки: U=30 кВ; I=25 мА. 
Диапазон углов перемещения блока детектирования 2: 50–750. 
Шаг перемещения детектора 0,020. 
Экспозиция в точке – 1,2 с. 
 Расшифровка рентгенограммы (рисунок 3.1) выполнена по данным базы 
Powder Diffraction File (PDF). 
Основные фазы кека обессвинцевания: сложный оксид свинца-сурьмы 
2PbO∙Sb2O5, отвечающий составу минерала биндгеймита ‒ Pb2Sb2O7, оксид свинца 
(IV), оксид олова (IV), соединения типа SbAsO4.  
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Рисунок 3.1 ‒ Рентгенограмма кека после обессвинцевания хвостов флотации медеэлектролит-
ного шлама:  
1 – 2PbO∙Sb2O5; 2 – SnO2; 3 – PbO2; 4 –  SbAsO4 
 
Известно, что для растворения сурьмяных соединений могут быть исполь-
зованы как щелочные, так и кислотные растворители. Первые ‒ растворы гидро-
ксидов щелочных и щелочноземельных металлов, сульфида натрия; вторые ‒ рас-
творы серной, соляной, фтористой кислот либо хлорида железа [53]. 
В поисковых опытах применяли как реагенты первого, так и второго типов. 
Кек обессвинцевания подвергали щелочному выщелачиванию в растворе 
гидроксида натрия концентрацией 400 г/дм3 при температуре 80 0С и соотноше-
нии Т:Ж = 1:10 в течение 2 часов. Извлечение сурьмы в раствор не превышало   
12 %, а свинца - 18 %. 
При сульфидно-щелочного варианте вскрытия кека использовали раствор с 
концентрацией сульфида натрия 65 г/дм3 и гидроксида натрия 170 г/дм3. Процесс 
вели при температуре 95 0С в течение 2 часов и соотношении Т:Ж = 1:10. Убыль 
массы кека составила менее   1 %. После его промывки горячей дистиллирован-
ной водой, по данным рентгенографического анализа, фазовый состава кека по 
сравнению с исходным кеком обессвинцевания не изменился.  
Lin 
(Counts) 
1 
1 
1 1 
2 
2 3 
3 
4 4 
4 
2 Theta 
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Использовали для выщелачивания смесь серной кислоты (200 г/дм3) и соля-
ной кислоты (150 г/дм3) при температуре 90 0С и соотношении Т:Ж = 1:10 в тече-
ние 3 часов. Извлечение сурьмы не превысило 30 %, а свинца 3 %. 
По схеме двухстадийного солевого выщелачивания по известным способам 
[28, 29] – раствором, содержащим 300 г/дм3 хлорида натрия, 45 г/дм3 соляной ки-
слоты и 6 г/дм3 хлорида аммония (на первой стадии) и 300 г/дм3 хлорида натрия,      
90 г/дм3 соляной кислоты и 6 г/дм3 хлорида аммония (на второй стадии) удалось 
повысить степень извлечения сурьмы до 35 %, а свинца до 31 %. 
Кек обессвинцевания подвергали электрохимическому растворению в элек-
тролите, содержащем: 35 г/дм3 соляной кислоты, 150 г/дм3 хлорида аммония,        
3 г/дм3 хлорида железа (III). Анодная плотность тока ‒ 190 А/м2, падение напря-
жения на ячейке ‒ 2,1 В, температура электролита 60 0С. Продолжительность 
опыта составила 4 часа. Суть способа: 
1) анодное растворение антимоната свинца при столкновении частиц кека с 
анодом: 
2PbO∙Sb2O5 - 9e
- → 2Pb2+ + Sb5+ + 3,5O2                                                  (3.1) 
2) химическое растворение при взаимодействии с хлоридом аммония, хло-
ридом железа и соляной кислотой: 
2PbO∙Sb2O5 + 14NH4Cl → 2PbCl2 + 2SbCl5 + 14NH3↑ + 7H2O              (3.2) 
2PbO∙Sb2O5 + 14FeCl3 → PbCl2 + SbCl5 + Fe2O3                                                         (3.3) 
2PbO∙Sb2O5 + 14HCl → 2PbCl2 + 2SbCl5 + 7H2O                                   (3.4) 
3) восстановление ионов на катоде: 
Pb
2+
 + 2e
- → Pb                                                                                           (3.5) 
Sb
5+
 + 5e
-
 → Sb                                                                                      (3.6) 
4) анодное окисление ‒ регенерация железа (III): 
Fe
2+
 - e
-
 → Fe3+                                                                                       (3.7) 
В качестве анода использовали графитовый стержень, катодом служила по-
лоса титана. 
В электролит извлекли 17 % сурьмы и 6,5 % свинца. Частично это связано с 
низкой растворимостью хлорида свинца (II) в водных растворах (ПР = 1,6∙10-5). 
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При солянокислом выщелачивании кека обессвинцевания в концентриро-
ванной соляной кислоте (90 0С, подпитка кислоты по ходу эксперимента,          
Т:Ж = 1:10) в раствор извлекли 87 % сурьмы и 92 % свинца. Проводили гидролиз 
разбавляя раствор дистиллированной водой. Фильтрованием отделяли выпадаю-
щие осадки от раствора. Концентрации и сурьмы, и свинца в растворе после раз-
бавления уменьшались до сопоставимых величин: с 13,5 г/дм3 до 0,77 г/дм3 для 
свинца и с 31,7 г/дм3 до 0,5 г/дм3 для сурьмы. Следовательно, из раствора выпада-
ли как хлориды и оксихлориды сурьмы, так и хлориды свинца. Данный прием, не-
смотря на высокие показатели извлечения в раствор сурьмы и свинца оказался 
неприемлемым из-за значительного расхода соляной кислоты и неудовлетвори-
тельной селективности при гидролизе раствора.  
Испытывали способ выщелачивания в щелочно-глицератных растворах с 
различными восстановителями: сахаром, сульфитом натрия, гидразин-гидратом. 
Суть способа заключалась в восстановлении ионов сурьмы (V) до ионов сурьмы 
(III) и с целью разрушения упорного антимоната свинца. Наилучшие показатели 
были достигнуты при использовании раствора с концентрацией гидроксида на-
трия 25 г/дм3, глицерина 25 г/дм3, гидразин гидрата   25 г/дм3 (90 0С, Т:Ж = 1:10,   
4 час.). В раствор извлекли 43,4 % сурьмы и около 10 % свинца. 
Таким образом, поисковые опыты показали, что  ни один из испытанных 
режимов извлечения сурьмы и свинца из кеков обессвинцевания хвостов флота-
ции медеэлектролитных шламов гидрометаллургическими методами не дал поло-
жительных результатов по извлечению данных элементов в раствор и последую-
щего селективного осаждения. Вероятной причиной низкого показателя извлече-
ния металлов в растворы является высокая химическая устойчивость антимоната 
свинца (2PbO∙Sb2O5). 
Известны способы извлечения сурьмы из рудного и техногенного сырья, где 
сурьма находится в виде оксидов (III и V), с использованием комплексообразую-
щих реагентов ‒ многоатомных спиртов в щелочных растворах с последующей 
электроэкстракцией сурьмы [77, 78].  
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Для оценки возможности рафинирования сурьмяно-свинцового сплава с це-
лью получения марочной сурьмы по экономически выгодной технологии нами 
проведены исследования закономерностей анодного окисления сурьмы и свинца в 
щелочно-водно-глицератных электролитах в зависимости от скорости развертки 
потенциала, концентрации гидроксида натрия и глицерина в электролите, концен-
трации ионов сурьмы, температуры процесса, режима электролиза ‒ стационарно-
го и нестационарного.  
 
3.2. Методика экспериментов анодного окисления 
 
Исследования анодного окисления свинца и сурьмы, модельного сплава 
«сурьма-свинец» в щелочно-водно-глицератном растворе проводили на установ-
ке, представленной на рисунке 3.2. Поляризационные кривые (статические и ди-
намические) снимали на потенциостате 3 IPC - Pro M, подключенному к персо-
нальному компьютеру 2. Испытания проводили в стандартной электрохимической 
ячейке 8 с разделением прианодной и прикатодной зон и отделением электрода 
сравнения от зоны рабочего электрода. Перемешивание рабочего раствора в ячей-
ке осуществляли с помощью магнитной мешалки 9, установленной под ячейкой. 
В качестве электрода сравнения 5 применяли хлорсеребряный электрод. Рабочие 
электроды 7 (РЭ), изготовленные из металлических свинца, сурьмы, модельного 
сплава (Sb-75 %, Pb-25 %), были запрессованы во фторопластовые обоймы. Пло-
щадь их рабочей поверхности составляла 0,7 см2. Рабочие электроды отделяли от 
электрода сравнения 5 (ЭС) с помощью электролитического ключа. В качестве 
вспомогательного электрода 4 (ВЭ) служил платиновый электрод. Пространства 
РЭ и ВЭ разделяли с помощью стеклянной пористой диафрагмы 6, что позволило 
устранить загрязнение рабочего раствора продуктами электродных процессов ВЭ. 
Для поддержания необходимой температуры рабочего раствора через рубаш-
ку электрохимической ячейки 8 пропускали воду из термостата 1, соединенного с 
ячейкой 3 при помощи соединительных шлангов 10. 
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Рисунок 3.2 ‒ Схема лабораторной установки 
для снятия поляризационных кривых 
1 – термостат; 2 – персональный компьютер; 3 – потенциостат; 
4 – вспомогательный электрод; 5 – электрод сравнения; 
6 – пористая стеклянная диафрагма; 7 – рабочий электрод; 
8 – термостатированная электрохимическая ячейка; 
9 – магнитная мешалка; 10 – соединительные шланги 
 
При электрохимических исследованиях возникала проблема разделения па-
раллельных анодных процессов, которые протекали на рабочем электроде. При 
высоких значениях потенциала рабочего электрода одновременно с окислением 
свинца, сурьмы протекает процесс окисления кислорода, т.е. образование газовых 
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пузырей на рабочей поверхности электрода. Влияние этого фактора частично уст-
раняли при помощи перемешивания.  
В электрохимическую ячейку заливали 100 см3 рабочего раствора, подклю-
чали электроды, включали перемешивание; задавали необходимые параметры 
скорости развертки потенциала, диапазоны потенциалов и токов и регистрирова-
ли вольтамперные кривые.  
Полученные в результате работы данные обрабатывали с использованием 
программного пакета Microsoft Excel, при этом производился пересчет парамет-
ров анодного и катодного тока в плотность тока, а также измеренный потенциал 
относительно водородного электрода сравнения в стандартных условиях.  
 
3.2.1 Определение оптимальной скорости развертки потенциала 
 
Изучали окисление свинца, сурьмы и модельного сплава (Sb – 75 %, Pb –   
25 %)  при анодной поляризации в зависимости от скорости развертки потенциа-
ла. Использовали раствор с концентрацией гидроксида натрия 200 г/дм3 и глице-
рина 200 г/дм3. Для каждого электрода эксперимент повторяли пять раз, данные 
усредняли, заносили в таблицу и строили зависимости (рисунки 3.3, 3.4, 3.5). 
Опыты проводили в области потенциалов от -800 мВ до 1700 мВ, таким об-
разом, смещая начальный потенциал отрицательнее стационарного. Это необхо-
димо для обнаружения закономерностей процесса анодного окисления в случае 
пассивации электрода в области потенциалов близкой к стационарному потенциа-
лу. 
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Рисунок  3.3 – Потенциодинамические кривые анодного растворения свинца при скорости раз-
вертки потенциала (раствор: гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 200 г/дм3):  
1 ‒ 10 мВ/с, 2 ‒ 20 мВ/с, 3 ‒ 50 мВ/С, 4 ‒ 100 мВ/с 
 
    При анодном окислении свинцового образца (рисунок 3.3) фиксировали 
пик тока окисления в области отрицательных потенциалов (от -330 до -130 мВ). 
Вероятно, пик связан с выделением водорода на рабочем электроде в период за-
дачи отрицательных потенциалов и его окислением в период анодной поляриза-
ции рабочего электрода. 
В области потенциалов 770-920 мВ фиксировали максимум тока окисления, 
а затем спад тока. Поверхность электрода покрывается черным рыхлым осадком. 
Пассивное состояние электрода свинца зафиксировано при потенциалах 770-  
1020 мВ, при повышении потенциала происходит депассивация.  
С увеличением скорости развертки потенциала время пассивации уменьша-
ется, за счет уменьшения длительности образования пассивирующего слоя.  
Максимальный стационарный ток анодного окисления свинца наблюдали 
при высоких скоростях развертки потенциала 50 и 100 мВ/с и при потенциалах 
1020 и 1120 мВ, что соответствует плотности тока 65-70 мА/см2. 
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   Выделение кислорода на РЭ при меньшей скорости развертки потенциала 
происходило раньше, например: при скорости развертки потенциала 10 мВ/с ки-
слород выделялся уже при 920 мВ, а при 100 мВ/с при значении потенциала     
1290 мВ. 
Дальнейшие исследования анодного окисления свинца проводили при ско-
ростях развертки потенциала 50 мВ/с и выше, поскольку при малых скоростях 
развертки потенциала образуется плотный пассивирующий слой, а также увели-
чивается длительность регистрации кривой.  
 
 Рисунок 3.4 – Потенциодинамические кривые анодного растворения сурьмы при скоро-
сти развертки потенциала (раствор: гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 200 г/дм3):  
1 ‒ 10 мВ/с, 2 ‒ 20 мВ/с, 3 ‒ 50 мВ/С, 4 ‒ 100 мВ/с 
 
Результаты исследования процесса окисления сурьмяного электрода в усло-
виях анодной поляризации приведены на рисунке 3.4. При этом, как и при изуче-
нии электрода из свинца, начальный потенциал смещали в отрицательную об-
ласть относительно стационарного. Аналогично фиксировали пик тока окисления 
в области потенциалов от -230 до 20 мВ.  
При увеличении потенциала процесс пассивации электрода не отмечали. 
Плотность стационарного тока окисления с увеличением скорости развертки по-
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тенциала возрастала с 135 мА/см2 при потенциале 870 мВ до 195 мА/см2 при   
1220 мВ. При увеличении потенциала свыше 1220-1520 мВ при разных скоростях 
развертки потенциала на РЭ выделялся кислород. 
Дальнейшие исследования проводили при скорости развертки потенциала 
50 мВ/с и выше с целью сокращения длительности регистрации кривой. 
Согласно виду потенциодинамических кривых, потенциалы анодного окис-
ления свинца и сурьмы в щелочно-глицератном растворе с концентрацией         
200 г/дм3 гидроксида натрия и 200 г/дм3 глицерина, при которых достигается мак-
симальная плотность тока в отсутствии выделения кислорода, близки ‒ 1020 и 
1220 мВ, соответственно.  
Следовательно, селективно окислить сурьму или свинец электрохимиче-
ским способом в щелочно-глицератном растворе из сурьмяно-свинцового сплава 
невозможно. Оба элемента переходят в щелочно-водно-глицератный электролит с 
образованием достаточно прочных комплексных соединений, что находится в 
удовлетворительном соответствии с результатами работ [77, 78]. 
 
Рисунок 3.5 – Потенциодинамические кривые анодного растворения модельного сплава  
(Sb ‒ 75 %, Pb ‒ 25 %) при скорости развертки потенциала (раствор: гидроксид натрия - 200 
г/дм3, глицерин ‒ 200 г/дм3): 1 ‒ 10 мВ/с, 2 ‒ 20 мВ/с, 3 ‒ 50 мВ/с, 4 ‒ 100 мВ/с 
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Исследовали процесс окисления электрода из сурьмяно-свинцового сплава 
(Sb – 75 %, Pb – 25 %) при анодной поляризации (рисунок 3.5). Начальный потен-
циал смещали в отрицательную область относительно стационарного. 
Наблюдали  пик тока окисления в области отрицательных потенциалов (от -
300 до -160 мВ), а затем спад тока. Вероятно, это связано с экранированием по-
верхности электрода при окислении водорода. 
При потенциале 400-500 мВ поверхность электрода становится черной, но 
плотность тока не уменьшается. Время регистрации потенциодинамической кри-
вой, даже при скорости развертки потенциала 10 мВ/с, составляет не более 250 
секунд, вероятно в связи с этим, образуется неплотный слой, состоящий из про-
дуктов окисления электрода. Поэтому при дальнейшем увеличении потенциала 
процесс пассивации электрода не отмечали.   
Плотность стационарного тока окисления с увеличением скорости разверт-
ки потенциала возрастает неравномерно: с 165 мА/см2 при потенциале  1100 мВ и 
скорости развертки 20 мВ/с до 210 мА/см2 при 1200 мВ и скорости развертки      
50 мВ/с. При скорости развертки потенциала 10 мВ/с  площадка стационарного 
тока окисления не наблюдается. При увеличении потенциала свыше 1200-1300 мВ 
при разных скоростях развертки потенциала на РЭ выделялся кислород. 
В дальнейших исследованиях принята скорости развертки потенциала        
50 мВ/с, обеспечивающая максимальный стационарный ток и оптимальное время 
регистрации кривой. 
 
3.2.2 Влияние концентрации гидроксида натрия и глицерина на процесс  
анодного окисления 
 
Исследовали процесс электрохимического окисления сурьмяно-свинцового 
сплава (Sb – 75 %, Pb – 25 %) при анодной поляризации в щелочно-глицератных 
растворах различной концентрации при скорости развертки потенциала 50 мВ/с. 
Готовили 100 мл раствора с заданными концентрациями гидроксида натрия и 
глицерина. Приготовленные растворы переливали в электрохимическую ячейку. 
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Снимали потенциодинамические кривые анодного окисления модельного сплава. 
Каждый эксперимент повторяли пять раз, данные усредняли; полученные кривые 
приведены на рисунке 3.6. 
Начальный потенциал смещали в отрицательную область относительно ста-
ционарного (диапазон потенциалов 800-1700 мВ). При достижении потенциала 
1700 мВ электролитическую ячейку отключали. 
Во всех исследуемых растворах фиксировали пик тока окисления в области 
отрицательных потенциалов (от -310 до -210 мВ). Вероятно, пик связан с выделе-
нием водорода на рабочем электроде в период катодной поляризации и его окис-
лением в период анодной поляризации.  
 
Рисунок 3.6 – Потенциодинамические кривые анодного окисления модельного сплава  
(Sb ‒ 75 %, Pb ‒ 25 %) при скорости развертки потенциала 50 мВ/с:  
1 ‒ гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 200 г/дм3;  
2 ‒ гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 150 г/дм3;      
3 ‒ гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 100 г/дм3;  
4 ‒ гидроксид натрия - 100 г/дм3, глицерин ‒ 100 г/дм3 
 
В интервале потенциалов от - 270 мВ до 420 мВ для растворов с различной 
концентрацией гидроксида натрия и глицерина ток снижается, по всей вероятно-
сти, это связано с экранированием поверхности электрода при окислении водоро-
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да. При дальнейшем увеличении потенциала электрод покрывается рыхлым чер-
ным осадком, но уменьшения плотности тока не наблюдали, вероятно, из-за ис-
пользования достаточно высокой скорости развертки потенциала и, соответствен-
но, образования неплотного пассивирующего слоя.  
При исследовании раствора с концентрацией едкого натра 200 г/дм3 и гли-
церина 100 г/дм3, а также раствора с концентрацией гидроксида натрия 100 г/дм3 и 
глицерина 100 г/дм3 площадка стационарного тока окисления четко не выражена, 
поэтому их использование в дальнейших исследованиях нецелесообразно. 
Для раствора с концентрацией едкого натра 200 г/дм3 и глицерина             
200 г/дм3 фиксировали площадку стационарного тока окисления. Максимальная 
плотность тока составила 211 мА/см2 при потенциале 1300 мВ, при увеличении 
потенциала на поверхности РЭ выделяется кислород.  
  Для раствора с концентрацией едкого натра 200 г/дм3 и глицерина           
150 г/дм3 также фиксировали площадку стационарного тока окисления. Макси-
мальная плотность тока составила 440 мА/см2 при потенциале 1200 мВ, при уве-
личении потенциала свыше 1400 мВ на поверхности РЭ выделяется кислород.  
Исследовали процесс анодного окисления модельного сплава «сурьма-
свинец» в условиях постоянного потенциала, при этом фиксировали максималь-
ную плотность тока в зависимости от времени. Каждый опыт повторяли пять раз, 
данные усредняли, обрабатывали и строили кривые. Продолжительность каждого 
опыта составляла 180 минут. Задавали потенциалы в 500, 700, 900, 1200, 1400, 
1600 мВ.  
Потенциостатические кривые представлены на рисунке 3.7. 
Для всех исследуемых составов растворов отмечали, что при потенциале 
более 1400 мВ на поверхности электрода выделялся кислород.  
Максимальная плотность тока анодного окисления модельного сплава соот-
ветствует 237 мА/см2 при потенциале 700 мВ для раствора с концентрацией гид-
роксида натрия 200 г/дм3 и глицерина 150 г/дм3. Спад на кривой обусловлен пас-
сивацией электрода при увеличении потенциала свыше 800 мВ. 
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Также отмечали пассивацию электрода модельного сплава в растворе, со-
держащем 200 г/дм3 гидроксида натрия и 200 г/дм3 глицерина при потенциале 
свыше 1200 мВ. Поверхность электрода покрывалась рыхлым черным осадком. 
Максимальная плотность стационарного тока окисления для данного раствора со-
ставляет 219 мА/см2. 
 
Рисунок 3.7 – Потенциостатические кривые анодного окисления модельного сплава (Sb ‒ 75 %, 
Pb ‒ 25 %) при максимальной плотности тока, зафиксированной при потенциалах 500, 700, 900, 
1200, 1400, 1600 мВ, в зависимости от состава раствора: 1 ‒ гидроксид натрия - 200 г/дм3, гли-
церин ‒ 200 г/дм3; 2 ‒ гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 150 г/дм3; 3 ‒ гидроксид натрия 
- 200 г/дм3, глицерин ‒ 100 г/дм3; 4 ‒ гидроксид натрия - 100 г/дм3, глицерин ‒ 100 г/дм3 
 
Таким образом, оптимальными условиями анодного окисления модельного 
сурьмяно-свинцового сплава в растворах с различной концентрацией реагентов-
комплексообразователей является раствор с концентрацией гидроксида натрия 
200 г/дм3 и глицерина 150 г/дм3. 
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3.2.3 Влияние концентрации сурьмы на процесс анодного окисления 
 
Готовили 500 мл раствора с концентрацией гидроксида натрия 200 г/дм3 и 
глицерина 150 г/дм3. Приготовленный раствор переливали в мерные колбы емко-
стью 100 мл и добавляли рассчитанное количество оксида сурьмы (III) для полу-
чения заданной концентрации сурьмы в растворе ‒ 10, 20, 30, 40 г/дм3 . Приготов-
ленные растворы заливали в электрохимическую ячейку и снимали потенциоста-
тические кривые анодного окисления при потенциале 800 мВ. Продолжитель-
ность каждого опыта составляла 180 секунд, каждый эксперимент повторяли пять 
раз, данные усредняли и строили потенциостатические кривые (рисунок 3.8). 
 
Рисунок 3.8 – Потенциостатические (E = 800 мВ) кривые анодного растворения модельного 
сплава (Sb ‒ 75 %, Pb ‒ 25 %) при скорости развертки потенциала 50 мВ/с  в зависимости от 
концентрации сурьмы в растворе (гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 150 г/дм3):  
1 ‒ 10 г/дм3;  2 ‒ 20 г/дм3; 3 ‒ 30 г/дм3; 4 ‒ 40 г/дм3  
 
Потенциостатические исследования показали, что при увеличении концен-
трации сурьмы в растворе плотность тока окисления уменьшается. Стационарные 
токи окисления для растворов с концентрацией сурьмы 10 и 20 г/дм3 практически 
равны и составляют около 125 мА/см2, при увеличении концентрации ионов 
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сурьмы в растворе плотность стационарного тока окисления уменьшается до       
106 мА/см2 (при 30 г/дм3 Sb3+) и 94 мА/см2 (при 40 г/дм3 Sb3+). В отсутствии сурь-
мы в растворе плотность стационарного тока окисления достигает максимального 
значения ‒ 237 мА/см2. 
Следовательно, при увеличении концентрации ионов сурьмы в растворе 
снижается анодный выход по току. 
 
           3.2.4 Влияние температуры на процесс анодного окисления 
 
Исходные растворы с концентрацией гидроксида натрия 200 г/дм3 и глице-
рина 150 г/дм3 заливали в электрохимическую ячейку и снимали потенциостати-
ческие кривые анодного окисления при потенциале 800 мВ при температуре 25, 
40, 60 и 80 0С. Продолжительность каждого опыта составляла 180 секунд, каждый 
эксперимент повторяли пять раз, данные усредняли и строили потенциостатиче-
ские кривые (рисунок 3.9). 
 
Рисунок 3.9 – Потенциостатические (E = 800 мВ) кривые анодного растворения модельного 
сплава (Sb ‒ 75 %, Pb ‒ 25 %) при скорости развертки потенциала 50 мВ/с  в зависимости от 
температуры в растворе (гидроксид натрия - 200 г/дм3, глицерин ‒ 150 г/дм3):  
1 ‒ 25 0С;  2 ‒ 40 0С; 3 ‒ 60 0С; 4 ‒ 80 0С  
 
Потенциостатические исследования показали, что зависимость плотности 
стационарного тока окисления от температуры не является линейной. Плотность 
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стационарного тока окисления для щелочно-водно-глицератного раствора при 
температуре 25 0С составляет 229 мА/см2. При увеличении температуры раствора 
до 40 0С стационарный ток уменьшается до 112 мА/см2. При дальнейшем увели-
чении температуры раствора (60 и 80 0С) стационарный ток возрастает до          
170 мА/см2. Вероятно, это связано с различной толщиной пассивирующей пленки 
и ее нелинейным изменением в зависимости от температуры. Химический состав 
пассивирующей пленки близок по составу анодному шламу, полученному в ре-
зультате проведения технологических исследований (таблица 4.6). 
Процесс анодного окисления сплава «сурьма-свинец» следует вести при 
температуре 25 0С, в  этих условиях плотность стационарного тока окисления 
достигает максимального значения. 
                    
3.2.5 Влияние реверсивности тока на процесс анодного окисления 
 
В связи с пассивацией электрода модельного сплава представляло интерес 
изучить возможность интенсификации процесса анодного растворения. 
Кинетику анодного растворения исследовали в гальваностатическом режи-
ме путем нестационарного электролиза. В экспериментах использовали электро-
лит с концентрацией гидроксида натрия ‒ 200 г/дм3, глицерина ‒ 150 г/дм3, ионов 
сурьмы (III) ‒ 20 г/дм3. 
Электрод изготавливали следующим образом. Кек после обессвинцевания 
хвостов флотации в растворе ОЭДФ промывали, сушили, истирали и усредняли. 
Затем готовили шихту следующего состава: кек после обессвинцевания : флюсы : 
восстановитель = 1:1:0,5. В качестве флюсов использовали борат натрия безвод-
ный и карбонат натрия в соотношении 1:1. В качестве восстановителя использо-
вали древесный уголь. Шихту тщательно перемешивали и загружали в графито-
вый тигель емкостью 1 кг предварительно разогретой индукционной печи. Плавку 
вели при температуре 1050-1100 0С. В условиях восстановительной плавки оксид-
ные соединения кека обессвинцевания восстанавливались до металла. Из полу-
ченного сплава отливали аноды в чугунные изложницы для проведения укруп-
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ненных лабораторных испытаний; для проведения исследований влияния неста-
ционарных режимов электролиза с помощью груши в стеклянную трубку диамет-
ром 0,8 см засасывали расплав.  
Полученный цилиндрический слиток сплава механически обрабатывали, за-
чищали, полировали и запрессовывали во фторопластовую  обойму. Площадь 
электрода составляла 0,5 см2.   
Сплав и шлак анализировали на атомно-абсорбционном спектрометре Shi-
madzu AA 7000  в исследовательском центре АО «Уралэлектромедь». 
В таблице 3.2 представлены элементные составы сплава и шлака восстано-
вительной плавки кека после обессвинцевания.  
Таблица 3.2 ‒ Элементный состав сплава и шлака восстановительной плавки 
кека обессвинцевания, %                   
Сплав 
Sb Pb As Bi Sn 
45,5 29,9 2,85 1,5 11,1 
Cu Au Ag Se Te 
3,0 0,14 1,1 0,11 1,16 
Шлак 
Sb Pb As Bi Sn 
3,76 2,9 0,26 0,15 0,45 
Cu Au Ag Se Te 
0,21 0,0015 0,012 0,34 2,2 
Выход сплава от загруженного кека составил 50 %. 
Для установления влияния нестационарного режима электролиза на убыль 
массы сплава применяли математическое планирование эксперимента [82].  Из-
меняющимися параметрами выбраны: продолжительность анодной поляризации 
(X1), которую изменяли в пределах от 33 до 100 секунд; плотность тока (Х2), ко-
торую варьировали от 25 до 100 мА/см2. Контролировали убыль массы сплава, 
рассчитывали анодный выход по току. Продолжительность катодной поляризации 
во всех опытах составляла 5 секунд, плотность анодного и катодного тока во всех 
опытах были равными. Продолжительность каждого опыта составляла 600 се-
кунд. 
Для исследования влияния варьируемых факторов составили матрицу 
двухфакторного эксперимента (таблица 3.3). 
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Таблица 3.3 – Матрица двухфакторного эксперимента зависимости убыли 
массы и анодного выхода по току от продолжительности анодной поляризации и 
плотности тока  
План Отклик 
Х1 Х2 Убыль массы, г ȵА, % 
 τА, с  iА=iК, мА/см
2
 
1 100с -1 25 0,002 28,01 
1 100с 1 100 0,015 23,57 
-1 33с -1 25 0,004 26,06 
-1 33с 1 100 0,020 32,31 
С учетом коэффициентов при факторах Х1 и Х2  по формуле (2.1) рассчита-
ли коэффициенты модели В (таблица 3.4).  
Таблица 3.4 – Рассчитанные коэффициенты модели 
B0 B1 B2 B12 
0,01025 -0,00175 0,00725 -0,0075 
 
Для расчета дисперсии воспроизводимости провели 5 параллельных опытов 
в центре матрицы планирования, результаты которых представлены в таблице 3.5.  
Таблица 3.5 – Результаты опытов, выполненных в центре матрицы  
План Отклик 
Х1 Х2 Убыль массы, г ȵА, % 
 τА, с  iА=iК, мА/см
2
 
0 50с 0 62,5 0,010 20,53 
0 50с 0 62,5 0,009 18,48 
0 50с 0 62,5 0,010 20,50 
0 50с 0 62,5 0,010 20,47 
0 50с 0 62,5 0,008 16,42 
 
По формуле (2.2) рассчитали дисперсию воспроизводимости. 
Дисперсия воспроизводимости составила 0,0000008. 
По формуле (2.3) рассчитали дисперсию коэффициентов регрессии,  она 
составила 0,00000016. 
По формуле (2.4) определили доверительный интервал для коэффициентов 
регрессии: для рассчитанных коэффициентов модели (таблица 3.4) доверительный 
интервал составляет  ±0,0012728. Уравнение регрессии имело вид: 
У = 0,01025 ‒ 0,00175Х1 + 0,00725Х2 ‒ 0,0075Х1Х2,              (3.8) 
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Гипотезу об адекватности полученной линейной модели проверили по рас-
четному критерию Фишера, который составил 8,94. Табличное значение критерия 
Фишера для данной модели составляет 9,28 [82]. Расчетный критерий отличается 
от табличного менее чем на 5 %, то есть уравнение удовлетворительно описывает 
зависимость убыли массы сплава от продолжительности анодной поляризации и 
плотности тока. 
Также были проведены дополнительные опыты в центре матрицы планиро-
вания эксперимента, которые позволили установить убыль масса сплава и анод-
ный выход по току в зависимости от условий нестационарного режима электроли-
за (таблица 3.6). 
Таблица 3.6 – Зависимости результатов убыли массы сплава «сурьма-
свинец» от продолжительности анодной поляризации и плотности тока 
τА, с iА=iК, мА/см
2
 Убыль массы, г ȵА, % 
1 100с -1 25 0,002 28,01 
1 100с 0  62,5 0,005 11,66 
1 100с 1 100 0,015 23,57 
0 50с -1 25 0,010 27,46 
0 50с 0 62,5 0,010 20,53 
0 50с 1 100 0,015 22,87 
-1 33с -1 25 0,004 26,06 
-1 33с 0 62,5 0,005 9,7 
-1 33с 1 100 0,020 32,31 
 
Для оценки влияния продолжительности катодной поляризации, а также ве-
личины катодного тока дополнительно составили матрицу двухфакторного экспе-
римента (таблица 3.7). Изменяющимися параметрами выбраны: продолжитель-
ность катодной поляризации (X1), которое изменяли в пределах от 2 до 8 секунд; 
плотность катодного тока (X2), которую варьировали от 100 до 200 мА/см
2
. Кон-
тролировали убыль массы сплава, рассчитывали анодный выход по току. Про-
должительность анодной поляризации во всех опытах составляла 33 секунды, 
плотность анодного тока ‒ 100 мА/см2. Продолжительность каждого опыта со-
ставляла 600 секунд. 
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Таблица 3.7 – Матрица двухфакторного эксперимента зависимости убыли 
массы и анодного выхода по току от продолжительности катодной поляризации и 
плотности катодного тока  
План Отклик 
Х1 Х2 Убыль массы, г ȵА, % 
 τК, с  iК, мА/см
2
 
1 8 -1 100 0,020 45,38 
1 8 1 200 0,025 85,62 
-1 2 -1 100 0,007 10,09 
-1 2 1 200 0,010 14,74 
 
С учетом коэффициентов при факторах Х1 и Х2  по формуле (2.1) рассчита-
ли коэффициенты модели В (таблица 3.8).  
Таблица 3.8 – Рассчитанные коэффициенты модели  
B0 B1 B2 B12 
0,0155 0,007 0,002 0,0005 
 
Для расчета дисперсии воспроизводимости провели 5 параллельных опытов 
в центре матрицы планирования, результаты которых представлены в таблице 3.9.  
Таблица 3.9 – Результаты опытов, выполненных в центре матрицы  
План Отклик 
Х1 Х2 Убыль массы, г ȵА, % 
 τК, с  iК, мА/см
2
 
0 5с 0 150 0,010 15,12 
0 5с 0 150 0,008 10,83 
0 5с 0 150 0,010 15,01 
0 5с 0 150 0,010 15,07 
0 5с 0 150 0,011 18,46 
 
По формуле (2.2) рассчитали дисперсию воспроизводимости. 
Дисперсия воспроизводимости составила 0,0000012. 
По формуле (2.3) рассчитали дисперсию коэффициентов регрессии,  она 
составила 0,00000024. 
По формуле (2.4) определили доверительный интервал для коэффициентов 
регрессии: для рассчитанных коэффициентов модели (таблица 3.7) доверительный 
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интервал составляет  ±0,0015589. В соответствии с ним отсеяли незначащий ко-
эффициент (В12). Уравнение регрессии получило следующий вид: 
У = 0,0155 + 0,007Х1 + 0,002Х2              (3.9) 
Гипотезу об адекватности полученной линейной модели проверили по рас-
четному критерию Фишера, который составил 9,72. Табличное значение критерия 
Фишера для данной модели составляет 9,28 [82]. Расчетный критерий отличается 
от табличного менее чем на 5 %, то есть уравнение удовлетворительно описывает 
зависимость убыли массы сплава от продолжительности катодной поляризации и 
плотности катодного тока.  
Также были проведены дополнительные опыты в центре матрицы планиро-
вания эксперимента, которые позволили установить убыль масса сплава и анод-
ный выход по току в зависимости от условий нестационарного режима электроли-
за (таблица 3.10). 
Таблица 3.10 – Зависимости результатов убыли массы сплава «сурьма-
свинец» от продолжительности катодной поляризации и плотности катодного то-
ка  
τК, с iК, мА/см
2
 Убыль массы, г ȵА, % 
1 8с -1 100 0,020 45,38 
1 8с 0 150 0,022 59,76 
1 8с 1 200 0,025 85,62 
0 5с -1 100 0,020  32,31 
0 5с 0 150 0,011 18,46 
0 5с 1 200 0,015 27,61 
-1 2с -1 100 0,007 10,09 
-1 2с 0 150 0,010 14,53 
-1 2с 1 200 0,010 14,74 
 
 Для сравнения было проведено 5 опытов при стационарном режиме элек-
тролиза. Продолжительность каждого опыта составляла 600 секунд. По оконча-
нии опытов фиксировали убыль массы сплава, данные усреднили. Средняя убыль 
массы сплава по результатам 5 опытов составила 0,005 г. 
Таким образом, гальваностатические исследования показали возможность 
интенсификации процесса анодного растворения сурьмяно-свинцового сплава пу-
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тем периодической катодной поляризации. За счет разрушения пассивирующей 
пленки в условиях нестационарного режима электролиза убыль массы сплава при 
оптимальных параметрах в 5 раз превышает этот показатель для стационарного 
режима электролиза. Оптимальные параметры ведения процесса нестационарного 
электролиза следующие:  iА = 100 мА/см
2
; τА = 33 с; iК = 200 мА/см
2
; τК = 8 с. 
С целью оптимизации процесса электролиза в программе STATISTICA 7.0 
построили поверхности, характеризующие зависимость убыли массы анодного 
сплава от продолжительности анодной поляризации (Х1) и плотности тока (Х2) 
(рисунок 3.10) и зависимость убыли массы анодного сплава от продолжительно-
сти катодной поляризации (Х1) и плотности катодного тока (Х2) (рисунок 3.11). 
Также получили уравнения, являющиеся математическими зависимостями про-
цесса электролиза в нестационарных условиях, описывающие влияние параметров 
на убыль массы сплава [82]. 
 
М = 0,01025 ‒ 0,00175Х1 + 0,00725Х2 ‒ 0,0075Х1Х2                                             (3.11) 
Рисунок 3.10 ‒ Влияние продолжительности анодной поляризации и плотности тока на убыль 
массы сплава «сурьма-свинец» 
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М = 0,0155 + 0,007Х1 + 0,002Х2                                                                    (3.12) 
Рисунок 3.11 ‒ Влияние продолжительности катодной поляризации и плотности катодного тока 
на убыль массы сплава «сурьма-свинец» 
 
Исходя из анализа коэффициентов полученных уравнений можно сделать 
вывод, что изменение плотности катодного тока в большей степени влияет на по-
казатель убыли массы и анодного выхода по току.  
 
3.3. Очистка электролита 
 
Процесс анодного окисления модельного сплава «сурьма-свинец» сопрово-
ждается переходом в щелочно-водно-глицератный раствор как сурьмы, так и 
свинца. 
При проведение опытов по влиянию стационарного и нестационарного ре-
жимов электролиза на анодный выход по току были проанализированы получен-
ные электролиты и оценена степень перехода металлов в электролит из анода, по-
лученного путем плавки кека обессвинцевания. Электролит анализировали на 
атомно-абсорбционном спектрометре Shimadzu AA 7000 в исследовательском 
центре АО «Уралэлектромедь». Полученные данные представлены в таблице 3.11. 
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Таблица 3.11 – Состав сурьмяно-свинцового анода и извлечение металлов 
из сурьмяно-свинцового анода в электролит при различных режимах электролиза 
(гидроксид натрия ‒ 200 г/дм3, глицерин ‒ 150 г/дм3) 
Состав анода, % 
Sb Pb Se Te Cu As Sn Bi 
45,5 29,9 0,11 1,16 3,0 2,25 11,1 1,5 
Извлечение в электролит, % 
Sb Pb Se Te Cu As Sn Bi 
70-80 70-80 60-90 55-65 0,3-0,4 80-90 50-65 30-40 
В щелочно-водно-глицератный электролит переходят не только сурьма и 
свинец, но и ряд других металлов, за исключением меди, вероятнее всего, не об-
разующей комплексы в данной системе. Элементные селен и теллур переходят в 
электролит, вероятно, при взаимодействии с гидроксидом натрия.  
В связи с этим на катоде возможно осаждение не только сурьмы и свинца, 
но и других металлов, в первую очередь, обладающих более положительным 
электрохимическим потенциалом: селена, теллура, висмута. Но содержание этих 
металлов в анодном сплаве незначительно, поэтому загрязнение катодного осадка 
сурьмы данными элементами сведено к минимуму. 
Содержание металлов с электрохимическим потенциалом, близким к потен-
циалу сурьмы (свинец, олово и мышьяк), достаточно высоко. 
В связи с этим нами предложен способ очистки электролита. Для очистки 
выбран сульфид натрия для осаждения свинца, мышьяка, олова и висмута в виде 
сульфидов. Сурьма при взаимодействии с сульфидом натрия, вероятно, образует 
растворимый тиоантимонит натрия. 
Очистка электролита протекает по следующим химическим реакциям: 
 
+ 6Na2S + 6H2O →  
→ 4 (CH2OH-CHOH-CH2OH) + 2Na3SbS3 + 8NaOH                                             (3.13) 
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+Na2S+2H2O → CH2OH-CHOH-CH2OH+ PbS↓+ 4NaOH     (3.14) 
Таким образом, происходит не только очистка электролита, но и регенера-
ция глицерина и гидроксида натрия. 
Степень очистки электролита от свинца и висмута составила 98 % и   97 %, 
соответственно, мышьяка ‒57 % и олова ‒ 47 %. В таблице 3.12 приведены эле-
ментные составы электролита до и после очистки. 
Таблица 3.12 – Элементные составы электролита электрорафинирования 
сурьмяно-свинцового анода до и после очистки 
Электролит до очистки, г/дм3 
Sb Pb As Sn Bi Fe Zn Au Ag Se Te S 
31,6 1,19 0,23 1,02 0,11 0,047 0,027 <0,005 <0,005 0,14 <0,05 1,14 
Электролит после очистки, г/дм3 
Sb Pb As Sn Bi Fe Zn Au Ag Se Te S 
24,85 <0,02 0,098 0,54 0,0033 0,037 <0,01 <0,005 <0,005 <0,05 <0,05 0,87 
  
3.4. Выводы 
1. С целью получения из анодного сплава марочной сурьмы по              
ГОСТ 1089-82 были исследованы особенности процесса анодного окисления 
свинца и сурьмы, модельного сплава «сурьма-свинец» состава  75 % Sb и 25 % Pb, 
а также анодного сплава «сурьма-свинец», полученного в результате восстанови-
тельной плавки кека после удаления свинца, в щелочно-водно-глицератных рас-
творах. 
2. Доказана невозможность селективного электрохимического окисления 
сурьмы или свинца из анодного сплава. 
3. Установлен оптимальный состав электролита для анодного окисления 
модельного сплава «сурьма-свинец»: гидроксид натрия 200 г/дм3, глицерин 150 
г/дм3. Предельная плотность стационарного тока окисления модельного сплава 
для данного раствора ‒ 237 мА/см2 при потенциале 700 мВ.   
4. При увеличении концентрации сурьмы в растворе плотность стационар-
ного тока значительно уменьшается со 125 мА/см2 (10 и 20 г/дм3 Sb3+) до 94 
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мА/см2 (40 г/дм3 Sb3+), что в конечном счете приводит к снижению анодного вы-
хода по току. 
5. С увеличением температуры плотность стационарного тока изменяется 
нелинейно. Однако, предельная плотность тока при температуре 25 0С является 
максимальной, то есть с ростом температуры анодный выход по току уменьшает-
ся. 
6. Получены уравнения регрессии, характеризующие влияние условий не-
стационарного режима электролиза на убыль массы, т.е. окисление компонентов 
сплава. Оптимальные параметры ведения процесса нестационарного электролиза:  
iА = 100 мА/см
2
; τА = 33 с; iК = 200 мА/см
2
; τК = 8 с. 
7. Предложен способ очистки электролита ‒ свинца, мышьяка, олова и вис-
мута с целью получения марочной сурьмы. Использование сульфида натрия по-
зволяет перевести примеси в малорастворимые соединения и регенерировать 
компоненты электролита.   
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ГЛАВА 4. ТЕХНОЛОГИЯ ПЕРЕРАБОТКИ ХВОСТОВ ФЛОТАЦИИ МЕДЕ-
ЭЛЕКТРОЛИТНОГО ШЛАМА С ИЗВЛЕЧЕНИЕМ  СВИНЦА И СУРЬМЫ 
В ТОВАРНЫЕ ПРОДУКТЫ 
 
4.1. Технологические исследования 
 
На кафедре «Металлургии тяжелых цветных металлов» УрФУ имени перво-
го Президента России Б.Н. Ельцина совместно со специалистами АО «Уралэлек-
тромедь»  разработана схема переработки хвостов флотации медеэлектролитных 
шламов с извлечением свинца и сурьмы. Предложенная схема (рисунок 4.1) со-
стоит из 4 основных блоков: выщелачивание свинца в растворе ОЭДФ, осаждение 
свинца с регенерацией комплексона, плавка кека обессвинцевания, электрорафи-
нирование сурьмяно-свинцового анода с очисткой электролита. 
Предполагаемая аппаратурная схема представлена на рисунке 4.2. 
Для проведения технологических исследований несколько навесок хвостов 
флотации распульповывали в воде, фильтровали, сушили и усредняли. Анализ 
полученного усредненного продукта выполняли на атомно-абсорбционном спек-
трометре «Shimadzu AA 7000» (I = 7-20 мА; ƛ = 193,7-324,8 нм) в исследователь-
ском центре АО «Уралэлектромедь» (таблица 4.1). 
Таблица 4.1 ‒ Элементный состав хвостов флотации медеэлектролитных 
шламов, % (г/т)      
Pb Sb As Bi Sn 
33,21 23,85 3,95 0,75 2,37 
Cu Au Ag Se Te 
0,83 500 4070 0,27 1,51 
 
Усредненные хвосты флотации подвергали выщелачиванию в водном рас-
творе оксиэтилидендифосфоновой кислоты, концентрацией 103 г/дм3 в две ста-
дии. Процесс проводили при оптимальных параметрах, установленных ранее: 
удельный расход комплексона = 1,68 г/г свинца (Ж:Т = 6,5:1); СNaOH = 100 г/дм
3
. 
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Полученные при фильтрации пульпы кеки промывали, промводы объединяли с 
фильтратами. Данные по составу кеков и растворов, извлечение металлов и убыль 
массы материала, приведены в таблице 4.2.  
Таблица 4.2 – Условия опытов и составы продуктов выщелачивания  
Номер 
стадии 
Условия опыта 
Эле-
мент 
Состав 
Извле-
чение в 
рас-
твор, % 
Убыль 
массы 
кека, % 
Уд. 
расход 
ОЭДФ, 
г/г 
свинца 
Ж:Т 
Дли-
тель-
ность, 
мин 
Кек, % 
(г/т) 
Рас-
твор, 
г/дм3 
1 1,68  5:1 60 
Pb 14,67 19,0 71,3 35 
Sb 36,26 0,5 1,2 
As 4,72 1,78 22,5 
Bi 1,07 0,04 2,6 
Sn 3,52 0,17 3,6 
Cu 1,17 0,07 4,4 
Au 768 <0,001 >0,2 
Ag 6250 <0,001 >0,2 
Se 0,35 0,07 13,0 
Te 1,23 1,4 47,0 
2 1,68  5:1 60 
Pb 12,60 6,1 77,8* 6,5 
Sb 40,05 0,39 1,3 
As 5,12 0,2 24,8 
Bi 1,15 0,04 4,5 
Sn 3,89 0,03 4,1 
Cu 1,2 0,06 8,1 
Au 853,5 <0,001 >0,2 
Ag 6940 <0,001 >0,2 
Se 0,40 0,01 14,2 
Te 1,27 0,2 51,0 
Примечание: * ‒ для всех элементов указано суммарное извлечение в раствор за две ста-
дии. 
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Рисунок 4.1 ‒ Технологическая схема извлечения свинца и сурьмы из хвостов флотации меде-
электролитных шламов 
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Рисунок 4.2 ‒ Аппаратурная схема извлечения свинца и сурьмы из хвостов флотации медеэлектролитных шламов: 
Е ‒ емкость  для подачи реагентов; В ‒ реактор для выщелачивания исходных хвостов флотации; ФП ‒ фильтр-пресс; Р ‒ реактор; Б ‒ бак 
промежуточный; ПИ ‒ печь индукционная; Эл-р ‒ электролизер
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Осаждение свинца из раствора ОЭДФ первой стадии проводили с использо-
ванием гидросульфида натрия расходом 0,18 г/г свинца и концентрацией 28 г/дм3. 
Полученный сульфидный свинец отфильтровывали и промывали, промводы объ-
единяли с полученным фильтратом. Выход сульфидного свинца составил 33,5 % 
от массы исходных хвостов, продукт может быть направлен в плавку на черновой 
свинец или на процесс обезмеживания при огневом рафинировании свинца. 
Полученные данные приведены в таблице 4.3. 
Таблица 4.3 – Составы продуктов после осаждения свинца из раствора 
ОЭДФ  
Элемент 
Состав 
Извлечение в сульфидный свинец, % 
Сульфидный свинец, % (г/т) Раствор, г/дм3 
Pb 65,25 0,009 99,89 
Sb 1,57 0,04 91,5 
As 5,46 0,19 89,2 
Bi 0,13 0,01 97,5 
Sn 0,44 0,04 76 
Cu 0,22 0,006 92 
Au Н.о. <0,001 0 
Ag Н.о. <0,001 0 
Se 0,04 0,06 15 
Te 0,96 1,12 20 
S 23,78 6,74 Н.а. 
Примечание:  
Н.о. ‒ элемент не обнаружен. 
Н.а. ‒ элемент в исходном растворе не анализировали. 
 
Для получения анодов для электрорафинирования готовили шихту следую-
щего состава: кек после обессвинцевания : флюсы : восстановитель = 1:1:0,5. В 
качестве флюсов использовали борат натрия безводный и карбонат натрия в соот-
ношении 1:1. В качестве восстановителя использовали древесный уголь. Шихту 
тщательно перемешивали и загружали в графитовый тигель емкостью 1 кг пред-
варительно разогретой индукционной печи. Плавку вели при температуре 1050-
1100 
0С. В условиях восстановительной плавки оксидные соединения восстанав-
ливались до металла. Из полученного сплава отливали аноды в чугунные излож-
ницы для проведения технологических испытаний. Шлак вручную дробили и из-
мельчали. 
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Полученные при плавке продукты анализировали на атомно-абсорбционном 
спектрометре «Shimadzu AA 7000» (таблица 4.4). 
Таблица 4.4 – Составы продуктов плавки кека обессвинцевания 
Элемент 
Состав продуктов Извлечение  
Анодный  
сплав, %  
Шлак, %  
В анодный  
сплав, % 
В шлак, % 
Sb  53,18 2,53 62,1 4,0 
Pb 23,03 0,69 85,5 3,5 
As 3,71 0,49 33,9 6,1 
Bi 1,2 0,05 48,8 2,8 
Sn 2,92 1,9 35,1 31,3 
Au 1800 г/т 3 г/т 98,7 0,2 
Ag 14 500 г/т 210 г/т 97,8 1,9 
Se 0,43 0,3 50,3 48,0 
Te 2,01 0,2 74,1 10,1 
Zn 0,1 1,05 Н.а. Н.а. 
Fe 0,83 2,26 Н.а. Н.а. 
S 0,11 0,5 Н.а. Н.а. 
Примечание:  
Н.а. ‒ элемент в кеке обессвинцевания не анализировали. 
 
Выход анодного сплава составил 19,4 % от массы исходных хвостов, шлака 
‒ 26,6 %, соответственно. Шлак может быть направлен в шахтную плавку на чер-
новой свинец в составе шихты для доизвлечения благородных металлов. 
В ходе проведения технологических испытаний выявили недостаток подоб-
ной плавки обессвинцованного кека ‒ большое количество возгонов сурьмы, 
мышьяка, висмута, олова. Необходимо введение в шихту покровного флюса, на-
пример, с использованием хлоридов натрия и калия для минимизации извлечения 
данных компонентов в газовую фазу и снижения затрат на газоочистку.  
Полученный анод обрабатывали, зачищали от шлаковых включений, поли-
ровали и экранировали одну сторону эпоксидным клеем для получения фиксиро-
ванной площади растворения и установления необходимой анодной плотности 
тока. Катод изготавливали из нержавеющей стали, площадь ‒ 57,4 см2. 
Готовили электролит следующего состава: гидроксид натрия ‒ 200 г/дм3, 
глицерин ‒ 150 г/дм3, Sb3+ ‒ 20 г/дм3. Для получения заданной концентрации 
сурьмы в электролите добавляли рассчитанное количество оксида сурьмы (III). 
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Электрорафинирование сплава осуществляли на установке, представленной 
на рисунке 4.3.  
Катодную 6 и анодную 8 камеры разделяли перегородкой 7 из полипропи-
леновой фильтровальной ткани. Уровень католита поддерживали на  1-1,5 см вы-
ше анолита. Анолит непрерывно выводили через специальный штуцер в анодной 
камере со скоростью 0,8-1,0 дм3/ч.  
Очистку электролита загрязненного примесями ‒ свинцом, мышьяком, оло-
вом, висмутом, железом, осуществляли с помощью гидросульфида натрия кон-
центрацией 28 г/дм3. Полученный сульфидный осадок отделяли от очищенного 
электролита фильтрованием. Очищенный электролит дозировано вводили в ка-
тодную камеру с помощью перистальтического насоса 10.   
Электрорафинирование проводили при температуре 25 0С используя 4 ре-
жима: 1) стационарный, iА = 50 мА/см
2; 2) стационарный с периодической ручной 
сдиркой шлама с анода, iА = 50 мА/см
2; 3) реверсивный, iА = iК = 50 мА/см
2
,          
τА = 33 с, τК = 8 с; 4) реверсивный, iА = iК = 100 мА/см
2
, τА = 33 с, τК = 8 с. Реверс 
тока осуществляли с помощью контактного программируемого реле. Оценивали 
убыль массы анода, анодный выход по току ȵА, расход электроэнергии (таблица 
4.5).  
Таблица 4.5 – Сравнение показателей режимов электрорафинирования 
Режим Убыль массы, г/ч ȵА, % W, Вт∙ч/г 
1 0,76 42,5 4,62 
2 0,90 50,3 3,70 
3 1,14 63,8 2,84 
4 1,22 68,2 9,30 
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 Рисунок 4.3 ‒ Установка электрорафинирования сурьмяно-свинцового анода с очисткой электролита от примесей: 
1 ‒ счетчик электроэнергии; 2 ‒ контактное программируемое реле; 3 ‒ вольтметр; 4 ‒ источник постоянного тока; 5 ‒ очищенный электро-
лит; 6 ‒ катодная камера; 7 ‒ перегородка; 8 ‒ анодная камера; 9 ‒ накопительная емкость загрязненного электролита;  
10 ‒ перистальтический насос 
1 2 
3 
4 10 
5 
6 8 
9
0 
7 
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Достичь ожидаемого показателя анодного выхода по току на уровне   85 % 
не удалось, главным образом по причине использования источника питания, не 
позволяющего в автоматическом режиме менять плотность тока. Данный показа-
тель был достигнут при наложении катодной плотности тока в 200 мА/см2. Тем не 
менее, реверсивный режим электролиза в сопоставимых условиях позволил уве-
личить анодный выход по току более чем на 20 % и снизить расход электроэнер-
гии более чем на 35 %.   
Наилучшие технико-экономические показатели достигнуты при использо-
вании режима 3, при этом напряжение на ванне при анодной поляризации равня-
лось 3,9 В, при катодной поляризации ‒ 2,7 В. 
Полученные в результате применения 4 режимов продукты объединяли и 
анализировали на атомно-абсорбционном спектрометре «Shimadzu AA 7000». 
Составы, полученных продуктов и извлечение элементов в них представле-
ны в таблице 4.6. 
Выходы анодного шлама и сульфидного осадка оценивали от массы раство-
рившегося анода, которые составили 15,8 % и 18,9 %, соответственно. 
Выход катодной сурьмы составил 28,5 % от массы сурьмы в растворившем-
ся аноде и исходном электролите. 
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Таблица 4.6 – Состав продуктов электрорафинирования сурьмяно-
свинцового анода и извлечение элементов в них 
Эле-
мент 
Состав продуктов 
Катодная 
сурьма, %  
Сульфид-
ный  
осадок, %  
Анодный 
шлам, %  
Католит, 
г/дм3 
Анолит, 
г/дм3 
Пром. 
вода, г/дм3 
Sb  99,18 11,77 24,29 14,1 16,95 2,0 
Pb 0,1 50,7 34,5 0,012 1,19 0,0076 
As 0,18 0,6 3,5 0,16 0,25 0,05 
Bi 0,007 3,1 1,74 0,0052 0,0068 0,0025 
Sn 0,0078 1,85 1,91 0,21 0,28 0,01 
Au 8 г/т 7,2 г/т 6 840 г/т <0,001 <0,001 Н.о. 
Ag 95 г/т 843 г/т 54 700 г/т <0,001 <0,001 Н.о. 
Se 0,03 Н.о. 0,21 0,017 0,02 0,01 
Te 0,23 1,84 0,4 0,04 0,05 0,03 
Zn 0,004 0,26 0,012 0,0018 0,0068 <0,001 
Fe 0,076 1,78 0,039 0,027 0,043 0,01 
S 0,08 12,4 0,2 0,19 0,28 0,02 
Примечание:  
Н.о. ‒ элемент не обнаружен. 
Эле-
мент 
Извлечение, %  
В катодную 
сурьму  
В сульфид-
ный осадок  
В анодный 
шлам  
В католит  В анолит  
В про-
мывную 
воду  
Sb  51,6 0,6 1,8 22,5 15,1 8,4 
Pb 0,6 54,0 38,6 0,5 3,8 0,3 
As 6,7 3,1 24,5 24,1 21,0 19,9 
Bi 0,8 49,0 37,4 2,4 1,7 3,1 
Sn 0,4 12,0 16,9 40,3 29,8 5,1 
Au 0,6 0,5 98,0 - - - 
Ag 0,9 1,1 97,3 - - - 
Se 10,4 - 12,6 22,1 14,5 34,3 
Te 15,7 17,3 5,1 11,1 7,7 22,0 
Zn 5,4 48,7 3,2 10,4 21,3 - 
Fe 0,8 40,6 1,2 18,3 16,1 17,8 
S 1,9 77,4 1,7 4,7 7,6 2,4 
 
Полученная катодная сурьма соответствует марки Су-2 по ГОСТ 1089-82. 
Анодный шлам представляет собой сырье для извлечения благородных металлов.  
Сульфидный осадок может быть направлен в плавку в составе шихты для 
получения чернового свинца. 
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Оценивали сквозное извлечение свинца в сульфидные продукты (суль-
фидный свинец при очистке раствора ОЭДФ и сульфидный осадок при очистке 
электролита), сурьмы в катодный продукт, благородных металлов в анодный 
шлам по всей технологической схеме (таблица 4.7). 
Таблица 4.7 ‒ Сквозное извлечение свинца, сурьмы и благородных метал-
лов и статьи их основных потерь     
Элемент Продукт /Извлечение, % Статья основных потерь /  
% потерь 
Свинец 
Сульфидный свинец и 
сульфидный осадок / 85,70 
Анодный шлам / 6,92 
Сурьма Катодная сурьма / 44,10 
Газовая фаза при плавке кека 
обессвинцевания / 33,53 
Золото Анодный шлам / 97,22 Шлак / 0,6 
Серебро Анодный шлам / 96,24 Шлак  / 1,9 
 
4.2. Выводы 
 
1. Подтверждена возможность селективного извлечения свинца в раствор 
ОЭДФ при ранее установленных оптимальных параметрах процесса: удельный 
расход комплексона = 1,68 г/г свинца (Ж:Т = 6,5:1); СNaOH = 100 г/дм
3. Извлече-
ние в раствор свинца при двухстадийном выщелачивании составило 77,8 %, из-
влечение в сульфидный свинец ‒ 99,89 %. 
2. В ходе проведения технологических испытаний выявлен недостаток 
плавки обессвинцованного кека в индукционной печи ‒ большое количество 
возгонов сурьмы, мышьяка, висмута, олова. Необходимо введение в шихту по-
кровного флюса, например, с использованием хлоридов натрия и калия для ми-
нимизации потерь ценных элементов. 
3. Показана возможность получения катодной сурьмы, соответствующей 
марке Су-2, из сурьмяно-свинцового анода. Предпринята попытка интенсифи-
цировать процесс электрорафинирования за счет использования нестационар-
ного режима электролиза. Наилучшим режимом является режим со следующи-
ми параметрами: iА = iК = 50 мА/см
2
, τА = 33 с, τК = 8 с; который позволил повы-
сить анодный выход по току на 20 % и снизить расход электроэнергии на 35 % 
по сравнению со стационарным. 
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4. Достичь ожидаемого показателя анодного выхода по току на уровне   
85 % не удалось, главным образом по причине использования источника пита-
ния, не позволяющего в автоматическом режиме менять плотность тока. Под-
бор оптимального режима электролиза является частью самостоятельного де-
тального исследования. 
5. Произведена оценка сквозного извлечения золота и серебра в анодный 
шлам электрорафинирования сурьмяно-свинцового сплава. Золото извлекается 
в шлам на 97,22 %, серебро ‒ 96,24 %. 
Анодный шлам представляет собой ценное сырье для извлечения благо-
родных металлов.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
В диссертации автором на основе теоретических и экспериментальных 
исследований разработаны новые научно обоснованные технологические реше-
ния по комплексной переработке хвостов флотации медеэлектролитных шла-
мов с извлечением свинца, сурьмы и благородных металлов. 
Основные научные и практические результаты работы заключаются в 
следующем: 
1. Выявлены зависимости селективного извлечения свинца в растворы 
трилона Б и ОЭДФ от условий выщелачивания, которые позволили оптимизи-
ровать процесс. 
2. Получены уравнения, являющиеся математическими зависимостями 
процесса выщелачивания в растворах комплексонов, описывающие влияние 
параметров процесса ‒ удельного расхода комплексона и  концентрации гидро-
ксида натрия на извлечение свинца в растворы комплексонов. 
3. Рассчитаны энергии активации реакций комплексообразования окси-
сульфата свинца. Величины энергий активаций характерны для протекания ре-
акций в диффузионной области. Скорость реакции зависит от скорости пере-
мешивания. 
4. Определены экспериментальные кинетические уравнения комплексо-
образования оксисульфата свинца для растворов комплексонов.        
5. Наиболее приемлемым реагентом для извлечения свинца из хвостов 
флотации является оксиэтилидендифосфоновая кислота (ОЭДФ):  
– скорость реакции растворения оксисульфата свинца в растворе ОЭДФ 
больше, чем в растворе трилона Б в 6 раз;  
– в сопоставимых условиях (соотношение твердого к жидкому) расход 
ОЭДФ меньше, чем трилона Б, при этом обеспечивается максимальное извле-
чение свинца в раствор ‒ 80,4 %.  
6. Доказана невозможность селективного электрохимического окисления 
сурьмы или свинца из анодного сплава. 
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7. Установлен оптимальный состав электролита для анодного окисления 
модельного сплава «сурьма-свинец»: гидроксид натрия 200 г/дм3, глицерин 150 
г/дм3. Предельная плотность стационарного тока окисления модельного сплава 
для данного раствора ‒ 237 мА/см2 при потенциале 700 мВ.   
8. При увеличении концентрации сурьмы в растворе плотность стацио-
нарного тока значительно уменьшается со 125 мА/см2 (10 и 20 г/дм3 Sb3+) до 94 
мА/см2 (40 г/дм3 Sb3+), что в конечном счете приводит к снижению анодного 
выхода по току. 
9. С увеличением температуры плотность стационарного тока изменяется 
нелинейно. Однако предельная плотность тока при температуре 25 0С является 
максимальной, то есть с ростом температуры анодный выход по току уменьша-
ется. 
10. Получены уравнения регрессии, характеризующие влияние условий 
нестационарного режима электролиза на убыль массы, т.е. окисление компо-
нентов сплава.  
11. Показана возможность получения катодной сурьмы, соответствующей 
марке Су-2, из сурьмяно-свинцового анода. Предпринята попытка интенсифи-
цировать процесс электрорафинирования за счет использования нестационар-
ного режима электролиза. Наилучшим режимом является режим со следующи-
ми параметрами: iА = iК = 50 мА/см
2
, τА = 33 с, τК = 8 с; который позволил повы-
сить анодный выход по току на 20 % и снизить расход электроэнергии на 35 % 
по сравнению со стационарным. 
12. Предложен способ очистки электролита ‒ свинца, мышьяка, олова и 
висмута с целью получения марочной сурьмы. Использование сульфида натрия 
позволяет перевести примеси в малорастворимые соединения и регенерировать 
компоненты электролита.   
13. На основании полученных экспериментальных данных предложена 
технологическая схема переработки хвостов флотации медеэлектролитного 
шлама, проведены балансовые испытания, определен уровень извлечения ос-
новных компонентов, расход энергоресурсов и вспомогательных материалов 
98 
 
для последующей разработки технологического регламента на проектирование 
процесса. 
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